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| ber die Struktur der Einwirkungsprodukte von Alkalimetallen 
auf Graphit. 
Von 
A. Schleede und M. Wellmann. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 4. 32.) 


Die Einwirkungsprodukte von Alkalimetallen auf Graphit wurden einer rönt- 

phischen Strukturanalyse unterzogen. Die erhaltenen Röntgendaten lassen 
ırch Einlagerungsstrukturen, entstanden durch Einbau der Alkalimetallatome 
hen den übereinanderliegenden Sechseckebenen des Graphits, in befriedigender 


se deuten. 


Bei der Einwirkung der Alkalimetalle Kalium, Rubidium oder 
(aesium auf Graphit bekommt man, je nach der Temperatur und 
dem Dampfdruck des Alkalimetalls, Produkte von verschiedener Zu- 
sammensetzung. Die Erscheinungen wurden zuerst von FREDEN- 
HAGEN und ÜADENBACH!) beobachtet und untersucht. Es gelang 
ihnen, zwei Produkte zu isolieren, die innerhalb bestimmter Gebiete 
von Druck und Temperatur eine konstante Zusammensetzung haben, 
und zwar ein braunes, etwa 012 Mol Alkalimetall pro Mol Kohlen- 
stoff enthaltendes Produkt und, bei niedrigerem Dampfdruck des 
Alkalimetalls, ein schwarzes, das nur die Hälfte enthält. Die atomare 
Zusammensetzung würde den Formeln €',Me und €, entsprechen. 
Beide gehen bei einem bestimmten Dampfdruck sprunghaft ineinander 
über, so dass sich die Reaktion am besten als stufenweise Adsorption 
deuten liess, eine Erscheinung, die bisher noch nicht bekannt war. 
In einer späteren Arbeit von FREDENHAGEN und Suck?) wurden die 
Untersuchungen erweitert und speziell der Einfluss einer Änderung 
der Oberflächengestaltung des Kohlenstoffs auf die Versuchsergebnisse 
studiert. Es zeigte sich, dass sich Graphit und Russ, die sich sonst 
hinsichtlich ihres Adsorptionsvermögens sehr voneinander unter- 
scheiden, dem Kalium gegenüber vollkommen gleich verhalten. 

Eine Erklärung dieses scheinbaren Widerspruchs wäre möglich, 
wenn man die spezielle Verteilung der Kohlenstoffatome im Graphit- 
gitter für obige Erscheinung verantwortlich machen könnte. Nach 

K. FREDENHAGEN und G. CADENBACH, Z. anorg. Ch. 158, 249. 1926. 


2) K. FREDENHAGEN und K. Stck. Z. anorg. Ch. 178. 353. 1929 
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einer Arbeit von K. A. Hormann, U. Hormasn und K. HERRMA\S 
besitzt nämlich der Glanzkohlenstoff, der in bezug auf seine Her-t 

lung (unvollkommene Verbrennung von Kohlenwasserstoffen) mit (Jen 
von FREDENHAGEN und Suck verwendeten Russ identisch zu «ei 
scheint, dieselbe Struktur wie der Graphit, und unterscheidet sich von 
diesem nur durch die Grösse der Kristallite. 

und A. SworRYKIN?) sind auf Grund ihrer Versuch» 
über die Einwirkung von Kalium- und Natriumdampf auf Kohle, alleı 
dings bei höheren Temperaturen, zu der Ansicht gekommen, dass (li, 
entstehenden Produkte auf die Bildung einer festen Lösung der Alkali 
metalle in der Kohle zurückzuführen sind. 

Eine Erklärung dieser Fragen versprach man sich von röntgens 
graphischen Untersuchungen. FREDENHAGEN und CADENBACH haben 
schon darauf hingewiesen, dass bei Verwendung von grobkristallinem 
Material die makroskopische Struktur des Graphits auch nach dem 
Verdampfen des Kaliums weitgehend erhalten bleibt. Die Kristall 
struktur des Graphits kann nach der Arbeit von Hasser, und Mark’), 
deren Ergebnisse mit denen von BERNAL?) und 
übereinstimmen und später von EBERT?’) und OrrT*) bestätigt werden 
konnten, als gesichert angesehen werden. Danach liegt beim Graphit 
ein c-kantenzentriertes, hexagonales Gitter vor, kombiniert mit einem 
um t/,, ?/,, p dagegen verschobenen Gitter der hexagonalen dichtesten 
Kugelpackung. Nach den genannten Arbeiten scheint der Wert p-- \ 
am wahrscheinlichsten. Auch die Daten für den Elementarkörpeı 
stimmen bei allen Autoren weitgehendst überein; die Mittelwerte ent 
sprechen denen von HasseL und MARK: a= 246 Ä, c—=679Ä. Dei 
Elementarkörper enthält 4 Kohlenstoffatome. Die Raumgruppe ist 
D};,, worauf besonders EBERT?) hinweist. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit?) war es nun, festzustellen, wie- 
weit und in welcher Weise dieses Gitter des Graphits durch Aufnahme 
von Kalium bzw. Rubidium oder Caesium verändert wird, um daraus 


1) K.A. Horwmann, U. Hormann und K. HERRMANN, Ber. Dtsch. chem. (es 


>9, 2433. 1926. 2) 6. Tammans und A. SworYkIn, Z. anorg. Ch. 168, 218. 
©. Hassern und H. Mark, Z. Physik 25, 317. 1924. A. W. Phys 
Rev. 10, 661. 1917. 5) 1. D. BErRNAL, Pr. Roy. Soc. (A) 106, 749. 1924 
W.L. Brase). 6) C. Maveunn, J. Physique 6, 38. 1925. Bl. Soc. Fr. Min. 48. >? 
1926. ?) EBERT, Diss., Greifswald 1925 (bei R. Gross). 8) H. OTT, Aı 
Physik 85, 81. 1928. ®) Die Untersuchung wurde bereits vor längerer Zeit du 


seführt (Diss. WELLMANN, Greifswald 1930), doch verzögerte sich die Publikat 
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ederum Rückschlüsse auf die Art der Bindung bzw. Adsorption 
er Metalle an den Graphit zu machen. Einen wertvollen Beitrag zu 
eser Frage bringen die neuerdings erschienenen Untersuchungen von 
HoFMANN und A. FRENZFL!) über die Reaktion der Graphitsäure- 
ildung und ihre Deutung als ..permutoide Reaktion des Graphits‘“. 


I. Die Ausgangsmaterialien. 
a) Graphitsorten. 

Für die Pulveraufnahmen standen zwei Sorten polvkristallinen 
(‚raphits zur Verfügung: 

ı) natürlicher Graphit aus Ceylon, 

bh) künstlicher Graphit der Firma Gebr. Siemens, Berlin-Lichten- 
erg. der einen Aschengehalt unter 03% hat. 

jeide Graphitsorten wurden vor der Behandlung mit Alkali- 
metallen etwa 1 Stunde über dem Gebläse erhitzt. Da der natürliche 
(raphit meist zu grobkristallin ist, um bei der Röntgenaufnahme 
homogene Interferenzlinien zu liefern. wurde fast ausschliesslich künst- 
cher Graphit verwendet. 

Für die Schichtlinienaufnahmen gelangten natürliche Graphit- 
Einkristalle aus Martinkvlä, Finnland, zur Verwendung, die uns Herr 
Prof. Dr. AARNE LarTaKkartı, Helsingfors, in liebenswürdiester Weise 
ibersandte ?). Die Kristalle waren, in Form kleiner Blättcehen. die zum 
rrössten Teil das Aussehen kleiner Sechsecke hatten. in Kalkstein ein- 
gebettet und konnten aus diesem mit Salzsäure herausgelöst werden. 
Sie wurden sehr vorsichtig gewaschen und getrocknet. um Deforma- 
tionen der Blättchenebenen zu vermeiden, und auch die spätere Be- 
handlung mit Kalium musste ausserordentlich vorsichtig geschehen. 
Immerhin scheinen diese Kristalle eine grössere Stabilität zu haben, als 

e von H. Orr zur Bestimmung der Struktur des Graphits benutzten. 
b) Darstellung der Alkalimetalle. 

Das Kalium wurde in der schon von FREDENHAGEN und SUckK 
ngegebenen Weise für die Versuche präpariert. Die Kaliumkugeln 
werden von der Oxydschicht befreit und geschmolzen. In die Schmelze 


taucht man ein Glasrohr von etwa 5 mm lichter Weite ein. das an dem 


'reien Ende an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und vorsichtig 


U. Hormann und A. FRENZEL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1248. 1930; Z. 
hem. 87, 613. 1931: Koll. Z. 58, 8. 1932. 2) Herrn Prof. LAITAKAaRTı sei 
n dieser Stelle für sein liebenswürdiges Entgegenkommen bestens gedankt. 
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evakuiert wird. Das flüssige Kalium steigt dann in das Glasrohr und 
erstarrt darin. Die für den jeweiligen Versuch notwendige Kalium 
menge erhält man, indem man ein entsprechend langes Stück des mit 
Kalium gefüllten Glasrohres abschneidet. 

Rubidium und Caesium wurden aus den Aziden durch Erhitzen 
im Vakuum!) dargestellt. Die Azide wurden durch Umsetzung ihre: 
Sulfate mit Bariumazid gewonnen, das sich in der von HoTH und Pyr.: 
angegebenen Apparatur aus käuflichem Natriumazid leicht herstellen 
lässt. 

Die Zersetzung von Rubidium- und Caesiumazid wurde in einer 
Apparatur vorgenommen, die gegenüber derjenigen von SUHRMANN 
und CLvsıus ausserordentlich vereinfacht war. Sie bestand aus Suprax 
glas°®), das gegen Alkalimetalle besonders widerstandsfähig ist. Es er- 
wies sich als sehr praktisch, das Alkalimetall in der Apparatur nach 
der von V. GROSSE*) beschriebenen Methode in kleine Glasampullen 
abzufüllen, da man diese nach dem Herausnehmen aus der Apparatın 
abschmelzen und so das Alkalimetall in kleinen Portionen beliebig 
lange aufbewahren kann. 


Il. Darstellung der Graphit-Alkalimetall-Produkte. 

Die Einwirkung der Alkalimetalle auf den Graphit wurde in eineı 
Apparatur ausgeführt, die im wesentlichen der von FREDENHAGEN und 
Mitarbeitern angegebenen sehr ähnlich ist. Da die Graphit-Alkali 
metall-Produkte an der Luft nicht beständig sind, sondern sich das 
Alkalimetall in dieser ausserordentlich feinen Verteilung momentan 
unter Feuererscheinung oxydiert, musste die Apparatur dahin um- 
geändert werden, dass das fertige Produkt in der Vakuumapparatu: 
selbst mit Röntgenstrahlen untersucht werden konnte. Zu diesem 
Zweck wurde das eine Ende des Versuchsrohres (Fig. 1) zu einer Ka 
pillare ausgezogen und an diese eine zweite Kapillare angesetzt. dir 
zur Aufnahme des Präparats zur Röntgenanalyse dienen sollte. Di 
mit (C'u-K-Strahlung (1'5 Ä) gearbeitet werden sollte, so musste die 
Kapillare für langwellige Röntgenstrahlung weitgehendst durchlässig 
sein. Die bekannten äusserst dünnwandigen sogenannten Markröhr- 


!) Currıus und Rıssom, J. pr. Ch. (2) 58, 285. 1898. BRÄVER, Diss., Berli 
1912. TıeDE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 1742. 1916. SUHRMANN und ÜULvsıvs, Z 
anorg. Ch. 152, 52. 1926. 2) Hors, Diss., Berlin 1926; Hort# und Pyı. Z. angew 
Ch. 42, 888. 1929. 3) Geliefert von Schott u. Gen., ‚Jena. 4) v, GROSSE, B 
Dtsch. chem. Ges. 59, 2649. 1926. 
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die Struktur der Einwirkungsprodukte von Alkalimetallen auf Graphit. 1 


en der Firma Hanff & Buest, Berlin, kamen für den vorliegenden 
/weck nicht in Betracht, da sie wegen ihrer Empfindlichkeit gegen 
seringste mechanische Beanspruchung nicht evakuiert werden können. 
Es mussten daher Röhren aus dem wenig absorbierenden LINDEMANN- 
(las (Lithium-Bervllium-Borat) benutzt werden. Diese Röhren wurden 
‚unächst von der Firma €. A. F. Müller, Hamburg, bezogen, später in 
seeieneter Weite und Wandstärke selbst hergestellt'). 

Die LINDEMANN-Kapillare Ä wurde in der aus Fig. 1 ersichtlichen 
\Weise mit Siegellack vakuumdicht angekittet. 

Für die Pulveraufnahme hatte sie eine lichte Weite von 06 bis 
osmm. In A befand sich die Ampulle mit dem Metall mit der ge- 
öffneten Spitze der Glaswand zugekehrt, um beim Erwärmen eventuell 
ein Herausspritzen des Metalls in das Versuchsrohr zu vermeiden. Die 
Apparatur wurde mit einer Queck- Pumpe 
silberdampfpumpe evakuiert. Es | 
erwies sich als zweckmässig, den N 
Graphit, mehrere kleine Stücke des ee 14 


künstlichen oder einen Einkristall. 
Fig.1. 


in B vor Einwirkung des Metalls 
Apparatur zur Herstellung der Ein- 


etwa !/, Stunde im Vakuum zu er- 
hitzen, um die adsorbierten Gase zu „uf Graphit und zum Abfüllen in 
entfernen. Das Metall wurde dann eine Kapillare aus LisvEMmanx-Glas. 
mit der Bunsenflamme nach B de- 

stilliert, so dass der Graphit vollkommen benetzt war, von diesem 
wieder abdestilliert, und dieser Prozess ein- bis zweimal wiederholt, 
um eine weitgehende Durchdringung zu erreichen. Je nach der Tem- 
peratur und Zeitdauer der Erhitzung erhält man die von FREDENHAGEN 
und Mitarbeitern beschriebenen metallreichen, braunen und die metall- 
armen, schwarzen Produkte und schliesslich wieder den metallfreien 
Graphit. Es ist besonders darauf zu achten, dass das jeweils ge- 
wünschte Präparat vollkommen homogen ist. Hatte sich dies wäh- 
rend des Erkaltens der Apparatur nicht geändert, so wurde bei c ab- 
geschmolzen und das Rohr senkrecht gekippt, so dass das Präparat 
möglichst nicht an der mit abdestilliertem Metall benetzten Glaswand 
hängen blieb, sondern sich in D sammelte, von wo aus es vorsichtig 
ın die Kapillare geklopft werden konnte. War diese zur Hälfte, 


!) Eine Notiz über die Herstellung der LINDEMANN-Röhren wird von den Ver- 
ssern gleichzeitig in der Z. Krist. veröffentlicht. 
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höchstens dreiviertel gefüllt, so wurde sie vorsichtig mit einer klein: 
Flamme bei a abgeschmolzen und konnte als Stäbchen zur Röntg« 
aufnahme verwendet werden. 


Bei der Verwendung von Einkristallen musste die Kapillare ein: 
Durchmesser von mindestens 2 mm haben. Das Abschmelzen wurd: 


dann besser an einer bei b angebrachten Abschmelzstelle vorgenomme: 
Dadurch erhielt der Kristallträger gleichzeitig eine erhöhte Stabilität! 


so dass er zur Drehaufnahme bequem an einem Ansatz des Goniomete:ı 
kopfs mittels Plastelin befestigt und der Kristall einjustiert werden 
konnte. 


Ill. Röntgenapparatur. 


Die DEBYE-SCHERRER- und Drehkristallaufnahmen wurden mit 
der üblichen C’u-A-Strahlung hergestellt: 4,= 1540 A, 1'389 
Um eine grössere Aufteilung der Interferenzen zu erreichen, wurden 
Kameras mit sehr grossem Durchmesser, rund 165 mm, verwendet. 
Infolgedessen waren sehr lange Belichtungszeiten erforderlich, die für 
die schlecht interferierenden Graphit-Rubidium- und besonders Gra- 
phit-Caesiumpräparate bis zu 30 Stunden ausgedehnt werden mussten 

Für die Schichtlinienaufnahmen nach SCHIEBOLD-POLANYIT stand 
eine Kamera!) zur Verfügung, die eine Schwenkvorrichtung besass, 
derart, dass der Motor, der den Kristallträger (Goniometerkopf) drehte, 
nach Drehung um einen einstellbaren Winkel selbsttätig umgeschaltet 
wurde. Die Dimensionen der Kapillaren, in denen sich die Kristalle 
befanden, liessen nur eine Schwenkung um einen Winkelbereich von 
zu. 

IV. Strukturanalyse von Graphit-Kalium-braun. 

Tabelle 1 enthält die Mittelwerte aus drei DEBYE-SCHERRER-AÄu! 
nahmen von Graphit-Kalium-braun (zu den DEBYE-SCHERRER-Au!f 
nahmen vgl. Fig. 2)?). Spalte 1 gibt die geschätzte Intensität und 
Spalte 2 den Winkel # der jeweiligen Interferenzlinie an. # wurd: 
berechnet nach der Gleichung: 

= 90° 

Dr 
wenn E der Abstand zweier entsprechender Interferenzlinien recht- 
und links des Durchstossungspunktes, D, die Stäbehendicke und D 
der Kameradurchmesser ist. Bei der Berechnung der Intensitäte: 


!) Siemens-Reiniger-Veifa. 2) Bei der Herstellung der Aufnahmen unter 


stützte uns Herr Dr. E. KÖRNER, wofür wir ihm zu grossem Dank verpflichtet sind 


N 
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ind Tabelle 1. Graphit-Kalium-braun (vgl. Fig. 2). 
Ge- sin? Indices Intens. 
schätzte sin # hexa- Ss? ber 
. 
ıinen tensität beob. ber. gonal 104 
ne m 0129 00167 0043 116°55 82 
014 00208 00208 004 92:65 13456 249 
1tät 0'165 00272 - 1013 7033 11 
m—st 0'183 00335 00337 101 33 
ver 0193 00373 1033 51:01 10 
rden 0'208 00433 00441 103 43°30 
060 00676 00! - 3 | 2677 120 
s— st 0'289 00831 00832 008 2079 71824 299 
0'315 00973 00961 107 10 
mit 0329 01076 01024 112 5776 20 
0'349 01225 012% 200 1381 4432 3 
01440 116] | 5176| 
den 388 0148 '01348 202 692 
le 204] 111728] 
det, 0431 01858 01764 206 831 6912 10 
für ‚sorr  J02123 | 2081 4432) 
0'476 02266 102271 645 er 10 
Ta s—8 0'491 02401 02375 213 603 4 
| 0539 02905 02929 301 480 
05566 03091 03033 445 
ıte, 1303 | 
| 512 3 | 
tet 0575 03306 032941 12243 412 7 
1305 | 
| 316? | 
on st 0620 03844 03886 2283 349 71824 70 
| 
| 0'4263 312] (| 5776 | 
0637 04058 \0'4094 224| 113456 | 13 
ui m—st 04665 104718 3228| 295 71824 | 63 
uf 05183 400] | 4432| 
m—s 0730 05329 05235 402 275 2204 13 
nd 05391 404] [15668 | 


wurde für eine 5-Linie ein Drittel der Intensität der zugehörigen «-Linie 
eingesetzt. 


Anfangs wurden nur Pulveraufnahmen gemacht und versucht, 


ıt= diese mit Hilfe der Hurzschen Methode der Kurventafeln!) zu indi- 
zieren. Jedoch war die Übereinstimmung für verschiedene gleich 
el 
gut, so dass eine Bestimmung des Achsenverhältnisses und damit einer 
!) und Davey, Physic. Rev. 17, 549. 1921 


= 
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eindeutigen Indizierung der Filme nach dieser Methode nicht mö: 
war. Es mussten daher Graphit-Einkristalle bis zur braunen Stufe nit 
Kalium behandelt und von diesen Drehaufnahmen gemacht werden. 


l 


| | 

S 
1 
| 


Graphit- 

Caes um 
0 02 03 0% 05 06 07 28 0. a 


Fig. 2. 
Tabelle 2 enthält die Daten von drei Schichtlinienaufnahmen. hei 
denen die braun aussehenden Einkristalle so einjustiert waren, das 


sie während der Aufnahme um eine Sechseckkante gedreht wurden. 


Tabelle 2. 


2 e e Identitäts- 

in mm in mm periode 
Kristall II... 371 1855 17° 56’ 20” 50 A 
381 1905 18° 23’ 24” 488. 
RE 377 18°85 18° 12’ 35” 493 „ 


Mittelwert: 4'94 A 


Die Berechnung der Identitätsperiode erfolgte nach der Scnin- 
BOLD-PoLanYischen Schichtlinienbeziehung: 


I= wenn tgu,: 


| 


IIE- 
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Dabei ist n die Ordnung der Schichtlinie, e ihr Abstand vom 
\quator, A der Radius des Filmzylinders (573 mm) und „ der 
schiehtwinkel, d. h. der Winkelabstand zwischen dem Primärstrahl 
nd der Verbindungslinie des Kristallmittelpunktes mit dem Mittel- 
punkt der Schichtlinie. Es ergibt sich eine Identitätsperiode von 494 Ä. 
Vergleicht man diesen Wert mit den Daten des Graphitgitters, so folgt 
für das Graphit-Kalium-braun eine Verdopplung der a-Achse gegenüber 
Graphit: #94 — 2-2'46. Um vollkommen sicher zu sein, dass dieser 
Wert von 494 A im Graphit-Kalium-braun auch tatsächlich der a-Achse 
‚ukommt, musste sich bei Zugrundelegung eines ortho-hexagonalen 
Elementarkörpers auch eine Verdopplung der b-Achse feststellen lassen. 
Zu diesem Zweck wurde der Kristall V, der ein besonders gutes 
Schichtliniendiagramm geliefert hatte, so einjustiert, dass der Primär- 
strahl der c-Achse des Kristalls parallel ging und zwei nebeneinander 
liegende Sechseckkanten mit der Drehungsachse gleiche Winkel von 
30° einschlossen. Diese Justierung musste einer Drehung um die 
b-Achse gleichkommen. Es ergab sich eine Identitätsperiode von 854 A. 
HasseL und MARK fanden beim Graphit: b=426AÄ. Es liegt also 
beim Graphit-Kalium-braun auch in dieser Achsenrichtung eine Ver- 
dopplung der Identitätsperiode vor. 

Bei Drehung um die c-Achse ergaben die mit Kalium behandelten 
Einkristelle ziemlich schlechte Diagramme, die zum Teil fast das Aus- 
sehen von Faserdiagrammen hatten. Tabelle 3 enthält die Werte einer 
einigermassen gut vermessbaren Aufnahme: 


Tabelle 3. 


in mm in mm u periode 
3 252 12°60 12° 24’ A 
4 365 18'25 17° 40’ 2037 .. 
440 2200 21° 00’ 2212 


Mittelwert: 21'34 A 


Da die Werte um fast 2A differieren, könnte der Wert ungenau 
erscheinen. Er wird jedoch wahrscheinlicher gemacht durch das 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm. Für die zweite Interferenz (Tabelle 1) 
ist sin 9=0'1443. Schreibt man dieser Interferenz die Indizierung 
004 zu, so folgt nach 44=2d - 01443 und, da 1'540 A, 
d= 21'345 Ä=c, in genauer Übereinstimmung mit dem Mittelwert der 
Drehaufnahme. 


h 
fe 
erden. 
— 
sin ab 2 
} )@] 
Gans 
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Unter der Voraussetzung, dass auch im Graphit-Kalium das ( 
phitgitter die Symmetrie bestimmt, lässt sich die Indizierung ««- 
DEBYE-SCHERRER-Diagramms mit Hilfe der quadratischen Form ı 
einfachen hexagonalen Systems durchführen : 


> 


sin 
3a? 


Setzt man die aus den Schichtlinienaufnahmen erhaltenen Wi 

a—494 A und c= 2134 ein, so folgt: 
sin 0032394 (h?+ k?+h- k) + 0001302 12, 

Mit dieser Gleichung konnten sämtliche Linien indiziert werden. 
Die Indices h, %k, l einfach-hexagonal sind in Spalte 5 der Tabelle | 
angegeben, Spalte 4 enthält die nach der letzten Gleichung berechneten 
sin?®, die mit den beobachteten Werten in Spalte 3 recht gut überein- 
stimmen. 

Die Berechnung der relativen Intensitäten erfolgte nach der Glei- 
chung: 

sın? 
wobei H der Flächenhäufigkeitsfaktor und S der Strukturfaktor ist. 
sin?®# cos d entspricht dem LorEnTz-Faktor für DegyE-Aufnahmen 
und 1+cos?2% dem Polarisationsfaktor. Der Desvesche Wärme 
faktor W wurde vernachlässigt; deshalb war eine zu grosse Intensität 
der Interferenzen mit hohem Winkel 9 zu erwarten. 

In Spalte 6 der Tabelle 1 ist der Faktor = -_—- angegeben, 
der sich aus der Aufnahmetechnik ergibt, während zur Bestimmung 
von H und S erst die Struktur der Graphit-Alkalimetall-Produkte 
diskutiert werden muss. 

Hassen und MARK geben als Elementarkörper für den Graphit 
eine hexagonale Zelle an mit den Seitenkanten a= 2'46 A, der Höhe 
c=679 A und einer gleichbelasteten Zwischenebene, gegen die Basis 
verschoben um } 3. Die Drehkristallaufnahmen für Graphit-Kalium 
braun weisen auf einen Elementarkörper mit den Seitenkanten 
a=494Ä und der Höhe c=21'34 Ä hin. Man kann sich diesen aus 
acht Elementarzellen des Graphits zusammengesetzt und in Richtung 
der c-Achse um 21'34— 13°58— 776 Ä erweitert denken. Zur Kontrolle 
wurde die Aufweitung noch mikroskopisch untersucht. Mehrere Gru 
phit-Einkristalle wurden unter dem Mikroskop in verschiedenen Rich- 
tungen vermessen, mit Kalium bis zur braunen Stufe behandelt und 
wiederum vermessen. Es zeigte sich. dass die Dimensionen in der 


B 
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B.sisebene unverändert geblieben waren, während die Dicke der Blätt- 
n erheblich zugenommen hatte, und zwar im Mittel um 0°75:1'2 
0625. Die röntgenographische Messung ergab bei obiger Annahme 

»134:13°58—= 0'636, einen Wert, der jedenfalls nicht gegen diese An- 

nahme spricht. Diese Aufweitung ist dem Eintreten der Kaliumatome 

zuzuschreiben. Bekanntlich ist die Bindung der Kohlenstoffatome im 

Graphit innerhalb einer Basisebene sehr fest, die Verkettung der Basis- 

ebenen untereinander aber ausserordentlich locker, worauf auch ver- 

schiedene physikalische Eigenschaften, wie die leichte Spaltbarkeit 
nach 001, Gleitung und Biegung, die Abstandsänderung der Basis 
durch Druck bis zu 15%!) und schliesslich die Struktur des Graphits 
selbst hinweisen. Es ist daher die nächstliegende Annahme, dass bei 

Behandlung mit Kalium die Graphitebenen als solche vollständig unbe- 

rührt bleiben, während sich die Kaliumatome zwischen die einzelnen 

Basisebenen lagern, so dass immer eine Graphitschicht mit einer Ka- 

liumsehicht abwechselt. Für den oben erwähnten Elementarkörper 

des Graphit-Kalium-braun würde dann die Kantenlänge a dem Ab- 
stand zweier Kaliumatome innerhalb einer Ebene entsprechen und 
die Aufweitung in Richtung der c-Achse durch das Eintreten von vier 

Kaliumebenen auf vier Graphitebenen bedingt sein. Das Auftreten 

der Basisebene erst in vierter Ordnung erfordert auch vier gleich- 

belastete, gegeneinander verschobene Kaliumebenen und steht also mit 
dieser Annahme vollständig in Einklang. Es fragt sich nun noch, ob 
die Aufweitung den Gitterdimensionen des Graphits und dem Atom- 

volumen des Kaliums entspricht. Der Abstand zweier Basisebenen im 

Graphit beträgt 3°39 A, der Abstand zweier Kohlenstoffatome inner 

halb einer Basisebene dagegen nur 144 A. Der Durchmesser der Alkali- 


metallatome lässt sich aus | N bestimmen ?). Nimmt man 


nun an, dass man für die Berechnung der Identitätsperiode in der 
c-Achse den Durchmesser des Kohlenstoffatoms (die Dicke einer Gra- 
phitbasisebene) mit 144 Ä ansetzen kann, so ergibt sich für diese 
Identitätsperiode: 422+4-1'44— 2264 Ä. Der kleinere Wert von 
2134 A lässt sich dadurch erklären, dass die Wirkungssphäre der Ka- 
tumatome im Graphitgitter kleiner als in ihrem eigenen sein kann, 
und dass die Kaliumatome nicht genau zwischen zwei übereinander 

) Nach SCHERRER, zitiert bei OTT, loc. cit. 2) Die Werte sind dem Atlas 


physikalischen und anorganischen Chemie von Prof. Dr. A. v. ANTROPOFF und 
M. v. STACKELBERG (Verlag Chemie 1929) entnommen. 
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liegenden Kohlenstoffatomen, sondern in den Lücken der Sechs: 
liegen können. (Auf die spezielle Lage der Kohlenstoffatome werden 
wir später bei der Diskussion des Strukturfaktors noch zurückkommie: 
Eine zweite Möglichkeit wäre noch, dass das Kalium nicht als Atom. 
sondern als Ion in das Graphitgitter eintritt und sich mit je einem 
Kohlenstoffatom zu einem Kaliumcarbidmolekül vereinigt, das dann 
die Stelle des Kohlenstoffatoms im Graphitgitter einnimmt. Eine ähn- 


Fig. 3. Struktur von Graphit-Kalium-braun. 


liche Annahme hat KoNXOBEJEWSKI!) für eine feste Lösung von Eisen 
in Graphit gemacht und scheinbar bestätigt gefunden. Allerdings sind 
dabei die Veränderungen der Graphitstruktur keine so durchgreifenden 
wie bei der Einwirkung des Kaliums, und vor allem tritt keine Ver- 
änderung der Identitätsperiode in der c-Achse des Elementarkörper: 
auf. Gegen eine solche Annahme beim Graphit-Kalium spricht ferner 
der negative Ausfall der Prüfung auf Acetylen, wenn mit Wasserdampf 
beladener Wasserstoff über Graphit-Kalium geleitet wird, wie es 
FREDENHAGEN und Suck ausführten. Es wurde daher die erste An- 


!) KonoBEJEWSKI, Z. Krist. 72, 381. 1929. 
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ıhme beibehalten. Demnach könnte der Elementarkörper des Gra- 
phit-Kalium-braun die in Fig. 3 gezeichnete Struktur besitzen. Die 
\nzahl der Kohlenstoffatome, auf die nach dieser Struktur ein Kalium- 
tom kommt, stimmt mit den von FREDENHAGEN und ÜADENBACH 
sefundenen Analysenresultaten vollständig überein; danach hat Gra- 
phit-Kalium-braun die atomare Zusammensetzung (,K. 


Der in Fig. 3 gezeichnete Elementarkörper wurde auch der Be- 
rechnung des Strukturfaktors zugrunde gelegt. Da das gesamte Gitter 
aus zwei verschiedenen Atomarten mit verschiedenem Reflexions- 
vermögen besteht, setzt sich auch der Strukturfaktor aus zwei Kom- 
ponenten zusammen: 


y » 2ailuch+rek+ud , 
S=»s, Ye +19 We 
a 
| | .— + + >? 
NN 
23 
w Nor w w 
Fig. 4 


Die Lage der Kohlenstoffatome im Elementarkörper ist unter der 
Annahme, dass das Graphitgitter zwar aufgeweitet, im übrigen aber 
erhalten bleibt, eindeutig bestimmt. Die Koordinaten lassen sich aus 
Fig. 4 unmittelbar ablesen. Nimmt man den Koordinatenanfangs- 
punkt im Zentrum an und verwendet zur Aufstellung der Formel je 
zwei zum Koordinatenanfangspunkt symmetrisch gelegene Kohlen- 
stoffatome, so folgt: 


T 
h.cos „ k-cos ı|cos +41) 


> 7 
=16-.6-cos,, 


> > 


+ cos, h-cos (k +]. 


cos „ (2n—1l)=0, folglich $,—0, wenn h oder k oder ! eine ungerade 


Zahl ist. An der Reflexion beteiligt sind also von den Kohlenstoff- 


| 

| 

3 | 

eTdien | 
men.) | 
inem | 
dann 

. 


14 A.Schleede und M. Wellmann 


atomen nur diejenigen, die in Netzebenen mit ganzzahligen In 
liegen. Für diese sind die Werte des Strukturfaktors in Tabell: ı 
zusammengefasst: 


Tabelle 4. 


Indiees Ss, Indices S, Indices Ss, 
002 0 202 4873| 224 — 192 
004 132 204 — 48 226 0 
006 0 206 — 483 228 +13 
008 + 192 208 48 400 
200 48 220 + 192 402 — 48 

222 0 404 + 144 


Komplizierter gestaltet sich die Berechnung des Strukturfaktors de: 
Kaliumatome, da bezüglich ihrer Lage im Gitter Annahmen gemacht 
werden müssen, von denen drei am wahrscheinlichsten erscheinen 

l. Ein Kaliumatom zwischen zwei übereinander liegenden Kohlen- 
stoffatomen in 34, 30, 00, 0! in Richtung der c-Achse um je ein 
Viertel verschoben (Kreuze in Fig. 3). 

2. Ein Kaliumatom zwischen einem Kohlenstoffatom und deı 
Mitte eines darüber bzw. darunter liegenden Kohlenstoffsechseckes der 
nächsten Netzebene in #},44,11,42 in Richtung der c-Achse eben- 
falls um je ein Viertel verschoben (eventuell Parameter einführba: 
(Kreise in Fig. 3). 

3. Die Kaliumatome liegen nicht in den mit Kohlenstoffatomen 
besetzten Ebenen, sondern dazwischen. Angenommen wurde je ein 
Kaliumatom in 44, 44, 11, 11, 
um je ein Viertel verschoben (Dreiecke in Fig. 3). 


wiederum in Richtung der c-Ach» 


Alle drei Anordnungen entsprechen der chemischen Zusammen- 
setzung 
Zur Berechnung der Strukturfaktoren für diese drei Möglichkeiten 
wurden folgende Gleichungen angesetzt: 
Sa 19 1+ (h—k+1) 
2cos 


7 1 . 
38lcos(h+k—T) (-D-+i-sin "(- 
> 2 +.) +.) 
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nn (h—k+T) bzw. (h+k-+T) bzw. (h+k—I) bzw. (h—k—T) ungerade 
len sind. Durch Kombination mit dem Graphitgitter ergeben sich 
Strukturfaktoren: 


Die Berechnung ergab, dass diese sich nur für fünf Netzebenen 
ich 200, 204. 208,400, 404 unterscheiden. wie es Tabelle 5 
sibt: für alle anderen Netzebenen ist ? S, gleich 


n Spalte 7 angegebenen Werten. 


Tabelle 5. 


Indices S: 
200 15376 4432 784 
204 784 11728 15376 
208 15376 4432 784 
400 15376 4432 15376 
404 4840 15668 484) 


Die Anordnung der Kaliumatome scheint also von geringem Ein- 
fluss zu sein. Ein Vergleich mit den beobachteten Intensitäten in 
Tabelle 1 zeigt. dass die Werte von S, ? für 200 und 20 8 zu starke. 

für 204 eine zu schwache Intensität ergeben würden. so dass 
ın berechtigt ist, Anordnung 1 aus der Diskussion auszuschalten. 

Zwischen Anordnung 2 und 3 lässt sich auf Grund der Intensitäten 
um eine Entscheidung treffen. Anordnung 2 scheint etwas günstigere 

Ergebnisse zu zeitigen und fügt sich in die Symmetrie des hexagonalen 

(‚raphits weit besser ein als Anordnung 3. Es wurde daher S, für die 
leültige Berechnung der Intensitäten eingesetzt. Die Werte sind in 

Spalte 7 der Tabelle 1 angegeben. Man sieht. dass alle beobachteten 
terferenzen sich mit einer möglichen Netzebene indizieren lassen. 
! dass umgekehrt alle nach der Struktur zu erwartenden Inter- 
renzen tatsächlich vorhanden sind. 

Auch die berechneten relativen Intensitäten, wie sie in Spalte 8 
gegeben sind, zeigen mit den beobachteten Intensitäten eine be- 
edigende Übereinstimmung. die noch besser sein würde. wenn die 
terterenzen von Ah k ! mit einem gegenüber 0 0 1 grösseren Flächen- 

figkeitsfaktor multipliziert würden, wie es die hexagonale Sym- 
trie des Graphitgitters verlangt. Da diese Symmetrie jedoch durch 

s Eintreten der Kaliumatome gestört wird. so wurde der erniedrigte 
henhäufigkeitsfaktor 2 eingeführt. Ebenso könnten noch geringe 


erungen der relativen Intensitäten erzielt werden durch Einführung 


N 
| 
In | 
B:]le 4 | 
{ | 
mach 
macht 
| 
1 
ıhlen- 
je 
Omen 
| 


16 A.Schleede und M. Wellmann 


eines Parameters, wenn man berücksichtigt. dass die Kaliumat 
wahrscheinlich nicht genau in der Mitte zwischen zwei Graphitebenen 
liegen, sondern etwas in die Lücken der darüber bzw. darunter liegen- 
den Kohlenstoffsechsecke hineingerückt sind. 


V. Graphit-Rubidium-braun- und Graphit-Caesium-braun. 


Wie FREDENHAGEN und ÜADENBACH schon feststellten. ver 
Graphit Rubidium und Caesium in demselben Verhältnis wie Kaliun 
zu binden. Es war anzunehmen. dass diese Produkte dieselbe Struktur 


Tabelle 6. Graphit-Rubidium-braun (vgl. Fig. 2). 


Geschätzte sin? Indi 
Intensität beob. ber. 
0'106 00112 004 
0'135 00184 00184 004 
8 0'165 00273 1013 
st 0'183 00334 0'0335 101 
8 0191 00665 103 3 
m 0201 00423 00427 103 
0'223 00498 — 105 3 
m—st 0'245 00602 00611 05 
st 0'273 0'0743 00734 008 
2 
m 0312 0:0974 
0'325 01075 01018 112 
m 0345 01192 204 
0'355 01257 101342 202 
st 0'384 01477 01480 204 
(2113 
2 
ss 01432 01867 01709 208 
m 0'475 02255 02269 211 
| 301; 
0491 02412 02361 3033 
213 
BER 0'508 02586 02545 215 
m 0'545 02974 03019 303 
220: 
0'561 03151 03203 1305 
0'621 03861 0'3886 220 
m | 104670 224 
” | 0'4624 316 
ss 0'679 04601 \ 0460 3238 
| 05183 400 
0729 05317 05229 402 
05367 404 
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Graphit-Kalium haben würden. Auch die DEBYE-SCHERRER-Auf- 
ebene: nıhmen haben recht grosse Ähnlichkeit. sie unterscheiden sich jedoch 
lieven. ler Lage und der Intensität besonders der mittleren Linien. die 


Basis entsprechen. Die Daten der Aufnahmen sind für Graphit- 
Rubidium-braun in Tabelle 6 und für Graphit-Caesium-braun in Ta- 


le 7 angegeben. 
‚ermag Tabelle 7. Graphit-Caesium-braun (vgl. Fig. 2). 
Kal 1l 
ruktu: (seschätzte sin“ v Ind 
Intensität beoh ‚er. 
88 0'165 00272 101 
m—8 0185 00343 00335 
10] 
0'201 00406 (0419 103 
ART 0219 00477 1053 
m—s 0'234 00546 1 05 
st 0259 0'0671 0'0672 008 
Ess 0284 OO805 1073 
N 0'313 107 
ER 0'324 01048 01014 112 
0344 01181 - 204 
0359 01292 01296 200 
m—st 0'382 01456 01464 204 
02269 211 
02521 215 
2 2 
a8 0518 02681 102773 917 
(12927 301 
0'529 03013 303 
N 0621 03858 (3886 220 
(14253 312 
042 04054 224 
| 04589 316 
0614 0,4938 228 


Aus den Reflexionen der Basis li ssen sich die Identitätsperioden 
in Richtung der c-Achse zu 22'73 bzw. 23°76 Ä berechnen. Gegenüber 
iem Graphit-Kalium (c= 2134 A) hat also eine noch grössere Auf- 
weitung des Gitters in dieser Richtung, und zwar um 139 bzw. 242 Ä 
stattgefunden. Diese Aufweitung entspricht annähernd der Differenz 

wischen den Atomdurchmessern des Rubidiums bzw. Caesiums und 
\em Durchmesser des Kaliumatoms: 
4-(SRb—- SK)=128 A, 
4-(OUs—- SK)=272A 
so dass man diese Werte auch geradezu als eine Bestätigung der Struk- 
tur des Graphit-Kaliums ansehen kann. Für die Identitätsperiode in 


vsikal. Chem. Abt. B. Bd.ıs, Heft 2a 
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der a-Achse bleiben die Atomradien ohne Einfluss, sie wurde dı)eı 
bei beiden Produkten auch als 494 A angesetzt. Auf Grund der ı 
dratischen Form des einfachen hexagonalen Systems liessen sich beide 
Diagramme indizieren, und zwar ist: 
für Graphit-Rubidium-braun: a= 494 A, c= 2273 A: 
sin 0032394 (h?+ 12, 
und für Graphit-Caesium-braun: a= 494 A, c= 2376 A: 
sin ?9— 0032394 (h? + k?+h- k) + 0001050 
Die Indices und die sin?® sind in Tabelle 6 und 7 eingetragen | 
und zeigen mit den beobachteten sin?® wieder eine recht gute Über 
einstimmung. Wesentlich ist ferner der Unterschied in dem Verhältnis 
der Intensitäten für z.B. 004, 008, 101, 103, 105 bei den drei 
verschiedenen Graphit-Alkalimetall-Produkten. Während bei Kalium 
004 und 008 unbedingt die intensivsten sind, überwiegt besonders 
beim Caesium 101, 103, während 0 0 4 ganz verschwindet. Der Grund 
liegt in der Abhängigkeit des Reflexionsvermögens von der Ordnungs- 
zahl. Diese verhält sich bei A: Rb: Cs 19:37:55. Zur Berechnung der 
relativen Intensitäten für Graphit-Rubidium und Graphit-Caesium 
kann man also dieselben Formeln wie für Graphit-Kalium benutzen, 
wenn man an Stelle des Faktors 38 bei S,,, 74 und bei S,, 110 einsetzt. 


Graphit-Kalium-schwarz. 

Das Produkt Graphit-Kalium-schwarz mit der Zusammensetzung 
(',sK geht aus dem braunen, an Kalium reicheren, durch Temperatuı 
erhöhung hervor. Es war daher anzunehmen, dass die Struktur dieses 
zweiten Produktes der des ersten sehr ähnlich sein musste. Die ge 
bundenen Kaliummengen verhalten sich wie 2:1. Um dieses Verhältnis 
auf die Gitterstruktur zu übertragen, wurden drei Annahmen gemacht: 

l. Die Anordnung, dass eine Graphitebene mit einer Kaliumebene 
abwechselt, bleibt erhalten, aber die Abstände der einzelnen Kalium 
atome innerhalb derselben Ebene werden grösser. Man hätte einen 
Elementarkörper zu erwarten, der im Vergleich zum braunen Produkt 
dieselbe Identitätsperiode in der e-Achse (2134 Ä), aber eine grössere 
in der a-Achse hat. 

2. Die Verteilung der Atome im Kaliumgitter bleibt dieselbe, sıe 
erweitert sich nur in der Richtung der c-Achse, so dass zwischen je 
zwei Kaliumebenen nicht eine, wie beim braunen Produkt, sondern 


zwei Graphitebenen liegen. Es würde diese Anordnung einem Ele 
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entarkörper aus vier Kaliumebenen und acht Graphitebenen ent- 
echen. dessen a-Achse dieselbe wie die des braunen Produktes 


94 A und dessen c-Achse —=4 + Aufweitung von vier 
kKaliumatomen 4 - 679+776—= 3492 A ist. 


3. Das an Kalium ärmere schwarze Produkt entsteht aus dem 
braunen dadurch, dass bei bestimmtem Kaliumdampfdruck jede zweite 
Kaliumebene in Richtung der c-Achse herausdestilliert, während die 
Verteilung aller übrigen Kalium- und Kohlenstoffatome dieselbe bleibt. 
Dieser Elementarkörper hätte dann die Grössen: a=494 A und 

2 * > Aufweitung von zwei Kaliumatomen = 2 679-+-3°88 
IT46 A. 

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
von Graphit-Kalium-schwarz eingetragen. Die Werte sind wieder aus 
drei Diagrammen gemittelt. Es musste nun untersucht werden, wie 
sich die erwähnten Annahmen mit den Werten der Röntgenaufnahmen 
vertragen. Zu diesem Zweck wurden nach der Brassschen Gleichung: 
n-)—=2d - sin # die Werte für sin # für die Netzebenen 0 0 1 berechnet, 


Tabelle 8. Graphit-Kalium-schwarz (vgl. Fig. 2). 


sin? Indices 22 Intens. 
schätzte sin 4 hexa- 1 — ber 
Intensität beob. ber. 

st 0090 VOORO 00078 002 454 24680 11 
m 0'160 00252 10043] 7503 3] 
| (00343 | 101 1444] 
t 0178 00317 004 13770 | 6005 92 
m 0239 00571 00500 17, | 1444 3214 36 
ast 0'266 00708 00701 006 37400 2545 9 
88 0'285 00807 00811 105 1444 2199 3 
ER 0'325 01056 01050 112 1444 1624 
0'347 01202 120431 13:99 f 

008 9500 
01278 107 1444 97 
2309 1274 18 

61 01302 114 1444 

(01296 200 1924 

ano | 101374 202 3135| 3 

0'384 01472 0'1608 904 13160 | 10°90 18 
m—s 0'442 01951 01997 206 1924 784 2 
0'529 02800 02542 208 6700 3 
S 0563 03170 2203 433 
m—st 0623 0388 03886 220 3:47 18 
m 1649 0'420 04198 224 13 770 320 4 
m 0'677 0'458 04587 226 37400 2:99 11 
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indem für d nacheinander die Werte der Identitätsperioden iı 
c-Achse für die drei genannten Atomverteilungen, also: d,— 21 34 
d,— 34 92, d,— eingesetzt wurden (= 1540 A). Vergleicht 
diese Werte mit den sin # der vier ersten starken. für diese Net, 
ebenen in Frage kommenden «-Interferenzen der DEBYE-SCHER! 
Aufnahmen, so sieht man, dass für d, keine Übereinstimmung s«- 
funden wird, während d, und d, beide mögliche Werte liefern. (Ji: 
sich nur in der Ordnung, in der die Basis auftritt, nämlich 004 
008 und 0012.... für d, und 002, 004,006... für d, unter 
scheiden. Damit wird Anordnung 1 aus der Diskussion als unbrauch ha: 
ausgeschlossen. Zwischen Anordnung 2 und 3 lässt sich eine Ent 
scheidung nur mit Hilfe von Schichtlinienaufnahmen treffen. 

Um Schichtlinienaufnahmen von Graphit-Kalium-schwarz zu eı 
halten, wurden die mit Kalium bis zur braunen Stufe behandelten 
Graphit-Einkristalle, die zu den Schichtlinienaufnahmen dieser Stufe 
verwendet worden waren, in den LiNDEMANN-Kapillaren selbst mit 
der Bunsenflamme vorsichtig erhitzt. bis ein Teil des Kaliums heraus- 
destillierte und sich an kühleren Stellen der Glaswand niederschlug, 
und der Kristall selbst vollständig schwarz aussah. Sämtliche Auf- 
nahmen der auf diese Art hergestellten Präparate zeigten jedoch die 
Struktur des braunen Produktes. Es scheint also, dass die Temperatur, 
die man ohne die evakuierte Kapillare zu zerstören anwenden kann, 
nicht ausreicht, um quantitativ in überzuführen. Deshalh 
wurden neue Graphit-Einkristalle mit Kalium behandelt und schon 
in der Supraxglasapparatur so hoch erhitzt, dass sie sicher nieht mehr 
reich an Kalium, sondern eher zu arm an Kalium waren. Auf diese 
Weise gelang es, bei Drehung um die c-Achse eine Schichtlinien 
aufnahme zu erhalten, die von denen des braunen Produktes durchaus 
verschieden war, und auf der sich die dritte bis sechste Schichtlinie 
nach der SCHIEBOLD-PoraxYischen Gleichung vermessen liess. Die 
Werte sind in Tabelle 9 angegeben. 


Tabelle 


Ze, Eu Identitäts- 
in mm in mm periode 
3 30'7 15° 0’ 17'85 A 
4 475 2375 23° 31’ 1540 
684 30° 50’ 1788 
6 460 38° 46’ .. 


Mittelwert: A 
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\bgleich die einzelnen Werte stark differieren. zeiet der Mittel- 
rt eine auffallend gute Übereinstimmung mit dem für die dritte 
ınordnung berechneten Wert von 1745 Ä. Eine Aufnahme desselben 
Kristalls bei Drehung um die a-Achse ergab in dieser Richtung die- 
be Identitätsperiode wie das braune Produkt. Damit sind alle 
Kriterien für die dritte Anordnung eindeutig bestimmt. Es liegt 
eim Graphit - Kalium -schwarz ein Elementarkörper vor. wie ihn 
Yie.3 zeigt, wenn man die Kaliumebenen in = + fortlässt und die 
ınliegenden Graphitebenen näher zusammenrücken lässt: 4294 
ind « 1745 A. 
Diese Werte, in die quadratische Form für das hexagonale System 
eingesetzt. ergeben: 
sın d—= 0032394 (h?-+ k?-h-k)- 0001947 - 12. 


Nach dieser Gleichung wurden die DEBYE-SCHERRER-Filme durch- 
indiziert. Die Indices sind in Tabelle 8. Spalte 5. angegeben. Die für 
die Indices berechneten Werte von sin® # stehen in Spalte 4 und 
zeigen mit den experimentell bestimmten Werten der Spalte 3 recht 
gute Übereinstimmung. Um die Struktur noch weiter sicherzustellen 
wurde auch für das schwarze Produkt der Strukturfaktor und die 
relative Intensität der auftretenden Interferenzen bestimmt. Die Auf- 
stellung des Strukturfaktors gestaltete sich gegenüber dem des braunen 
Produktes dadurch schwieriger, dass man durch das Abwechseln von 
zwei Graphitebenen mit einer Kaliumebene nicht mehr mit einem 
gleichmässigen Abstand aller Ebenen in Richtung der e-Achse rechnen 
kann. Es wurde daher ein Parameter p eingeführt und die beiden 
Kaliumebenen in 0 und }, die vier Graphitebenen in ‚zp und !+p 
ler c-Achse angenommen (vgl. Fig. 3 linke. Bezeichnung). Die Ver- 
teilung der Kohlenstoffatome bleibt im übrigen dieselbe. ebenso die der 
Kaliumatome in den Ebenen 0 und !, während die in - ; fortfallen. 
Es ergibt sich dann der Strukturfaktor: 


2.K - COS — 1). |eos (— 
19 
rı-sın,. - — 16 - ( + h - COS 
COS ] cos; | h 1 pl cos ty 


Der Strukturfaktor setzt sich also wieder aus zwei Komponenten 
‘\; und S, zusammen, die durch das Kaliumgitter und das Gi ıphit- 
itter bestimmt werden. S, ist von dem Parameter p unabhängig. 


Chem. Abt.B. Bd. 18, Heit 2 
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ferner ist S,—=0, wenn (h—k—!) eine ungerade Zahl ist. Für lie 
übrigen Netzebenen sind die Werte von S, in Spalte 2 der Tabelle 10 
angegeben. Vom Graphitgitter reflektieren nur diejenigen Netzebenecn. 
für die A und k und /! gerade Zahlen sind, alle übrigen Reflexionen 
werden ausgelöscht. Ausserdem geht hier der Parameter p ein. 
p konnte theoretisch berechnet werden. Bei der Aufstellung (er 
Struktur und der Berechnung der c-Achse, die ja experimentell be- 
stätigt wurde, war angenommen, dass die Entfernung zweier benach- 
barter Graphitebenen dieselbe wie im Graphitgitter selbst bleibt. Da- 
nach ist p die Hälfte dieses Abstands — !/, - 679-- 17 A. Die Einheit 
der c-Achse des Graphit-Kalium-schwarz war zu 1745 bestimmt, folg- 


lich ist p 1745 00975. Es wurde mit p = '/,. gerechnet. Die Werte 
74 

für S, sind in Spalte 3 der Tabelle 10 angegeben. 


Tabelle 10. 


Indices Sy S, S [Indices Sk 
002 38 - 593 211 19—19:y3 1444 
004 38 1554 13770 | 213 193 —19:y3 1444 
006 38 + 37400 | 215 19—19:)3 1444 
008 38 + 593 9500 I 217 19—19:y3 1444 
101 19 —19:y3 1444 | 220 38 192 52900 
103 -19 — 19:3 1444 | 222 38 593 454 
105 1444 | 224 38 1554 13770 
110 38 = 1444 | 226 38 1554 37400 
112 38 1444 | 228 38 593 9500 
114 38 -- 1444 | 301 38 1444 
200  —19+19: + 48 1924 | 303 38 1444 
202 -19+19:y3 + 643 3135 | 305 38 1444 
204 19+19:y3 87,7 13160 | 310 19+19:}3 1444 
206  —19+19ı: y3 — 10 1924 | 312  —19+19:y3 1444 
208  —19+19)3 + 9 6700 314 19+19:)3 1444 


Aus der Tabelle 10 ist ersichtlich, dass die Reflexionen der Netz 
ebenen, die durch das Graphitgitter gegeben sind, wesentlich grösser 
sind als die des Kaliumgitters. Daraus erklärt es sich, dass bei der 
DEBYE-SCHERRER-Äufnahme in der Hauptsache nur die ersteren au!- 
treten. Die schwachen Interferenzen der Netzebenen des Kalium 
gitters werden nur beobachtet, wenn sie mit anderen oder mit A-Inter- 
ferenzen zusammenfallen. Die Werte für 8? sind in Tabelle 5 in 


Spalte 6 noch einmal für die auftretenden Interferenzen eingetragen, 
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‚alte 7 enthält die Kombination von LoORENTZ- und Polarisations- 

tor. In Spalte 8 sind dann endlich die relativen Intensitäten der 

‚bachteten Interferenzen angegeben. Sie zeigen mit den geschätzten 
Intensitäten eine einigermassen befriedigende Übereinstimmung. Be- 
islich des Flächenhäufigkeitsfaktors gilt auch hier das bereits bei 
Graphit-Kalium-braun Gesagte. 


VIl. Graphit-Rubidium-schwarz und Graphit-Caesium-schwarz. 

Von beiden Produkten wurden nur DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
oemacht. die für das gleiche Produkt immer übereinstimmten und 
miteinander und mit denen des Graphit-Kaliums grosse Ähnlichkeit 
haben, nur entsprechend dem grösseren Atomvolumen des Rubidiums 
bzw. Caesiums auf eine grössere Gitteraufweitung schliessen lassen. 
Die einzelnen Daten der Aufnahmen sind in Tabelle 11 und 12 ange- 
seben. Die Struktur wurde als die gleiche wie die der Kaliumverbin- 
dung angenommen: a=494 Ä. c berechnet nach der Brassschen 
Gleichung aus den innersten starken Interferenzen, die als 002, 
004, 006 angenommen wurden. Es folgt für Graphit-Rubidium- 
schwarz: c=1795 und für Graphit-Caesium-schwarz: 18°51 A, 


Tabelle 11. 


Graphit-Rubidium-schwarz (vgl. Fig. 2). 


Geschätzte sin? # 

Intensität beob. ber. 

m-—s 00075 00073 002 
Ss 01541 00238 0043 

ın 01711 00293 00294 004 
ım 02312 0.0535 - 006? 

sst 02574 (0663 00662 006 

0'3217 01035 01045 112 
1202 

ss 03450 01191 01178 008 
| 204 3 

| 01266 114 

03614 01306 01296 200 

101369 202 

m 03843 0'147 015% 204 

04268 01822 01958 206 

04705 02214 02276 211 

- 

05115 02617 02474 208 
05630 0'3170 2203 

m—s 06232 03884 0'386 220 

N 06470 (V41S6 0’4180 22 
0'6739 04541 226 
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Tabelle 12. 


Graphit-Caesium-schwarz (vgl. Fig. 2). 


Geschätzte sin? # 
Intensität an ndices 
01639 00269 00277 (004 

s 02241 00502 00480 3 

m—st 02495 00623 00623 006 
03829 01466 101573 204 
02404 208 
Ss 04949 2450 102414 313 
ss 06249 03904 O'3886 220 
ss 06676 04457 04509 996 


in guter Übereinstimmung mit dem Verhältnis der Atomradien für 

Rubidium und Caesium im Vergleich zum Kalium. Mit Hilfe dieser 

Werte konnte der Film von Graphit-Rubidium-schwarz mit der Glei- 

sin? 0032394 (h?+ k?+h- k)+ 0001840 1? 

und der Film von Graphit-Caesium-schwarz mit der Gleichung: 
sin? d— 0032394 00017311? 


indiziert werden. Es treten die Interferenzen derselben Netzebenen 
wie bei Graphit-Kalium-schwarz auf, nur bei der Caesiumverbindung 
weniger und schwächere Interferenzen, da das Caesium an sich schon 
wegen seines niedrigen Schmelzpunktes ein sehr schlechtes Interferenz- 
vermögen hat. Damit ist bewiesen, dass und voll- 
ständig analog gebaut sind. 

Zum Schluss möchten wir noch darauf hinweisen, dass beim Ver- 
gleich sämtlicher DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahmen der braunen und 
schwarzen Produkte sowie der Kalium-, Rubidium- und Caesium- 
verbindungen auffällt. dass wohl die inneren starken Interferenzen 
für jedes Produkt charakteristisch sind, dagegen die äusseren und 
speziell die drittletzte bei allen Filmen an derselben Stelle liegt. Diese 
drittletzte Interferenz ist bei allen Filmen mit 220 indiziert, ihre 
Lage also nur von h und %k, d.h. der Grösse der Identitätsperiode in 
der @a-Achse abhängig. Diese hat aber bei allen Produkten den gleichen 
Wert von 494 A, muss also nach der angenommenen Struktur auch 
immer an derselben Stelle auftreten. Anders dagegen die mittleren 
starken Interferenzen, die mit 002 bzw. 004, 008 usw. indiziert 


sind. Diese sind bestimmt nur durch die Grösse der Identitätsperiode 


n für 


dieser 
Glei- 


renen 
dung 
chon 
renz- 


voll- 


Ver- 
und 
ium- 
nzen 
und 
ihre 
le in 
‘hen 
PTEN 


lie Struktur der Einwirkungsprodukte von Alkalimetallen auf Graphit. 25 


der c-Achse, die bei jeder Verbindung anders und für sie charakteri- 
sch ist. Damit ist auch die Lage dieser Interferenzen strukturell 
klärt. 
VIll. Graphit nach der Behandlung mit Kalium. 

Schon FREDENHAGEN und ÜADENBACH weisen darauf hin. dass 
r nach dem Abdestillieren des gebundenen Alkalimetalls ver- 
eibende Rückstand sich von dem Ausgangsmaterial nur durch den 
weitgehenden Zerfall in kleine Teile unterscheidet. Durch die Röntgen- 
nalyse konnte dies vollauf bestätigt werden. Die DEBYE-SCHERRER 
\ufnahme eines mit Kalium behandelten und von diesem wieder ge- 
trennten Graphits stimmt mit dem des unbehandelten Graphits 
vollständig überein in bezug auf die Lage und die relative Intensität 
der Linien, jedoch sind diese bei gleicher Belichtungszeit, gleicher 
Entwicklung und Reduktion auf gleiche Stäbehendicke intensiver 
und breiter. Das gilt besonders für die Reflexionen von der Basis- 
ebene, weniger für die Ebenen senkrecht dazu. wie es ja auch zu 
erwarten ist. Fig. 5a und 5b zeigen die Photometerkurven!) (zehn- 
fache Vergrösserung gegenüber der Röntgenaufnahme) von 002% 
ınd «e, und zwar Fig. 5a vor und Fig. 5b nach der Behandlung mit 
Kalium. 

Die Erscheinung deutet ebenfalls auf eine Aufteilung des Graphits 
in kleinere Primärteilchen durch Einwirkung des Kaliums hin. Es 
wurde versucht, die Änderung der Teilchengrösse aus der DEBYE- 
SCHERRER-ÄAufnahme zu bestimmen. Nach SCHERRER?) ist die durch- 
schnittliche Kantenlänge / eines würfelförmig gedachten Kriställchens 
gegeben durch die Halbwertsbreite B der bei einem Winkel # auf- 
tretenden Interferenz und der benutzten Wellenlänge # nach der 


B=2] l +b: 


1 cos 


Gleichung: 


B, im Bogenmass gemessen, ist gleich der in Millimeter gemessenen 
Breite 5, der Linie zwischen den Punkten, wo die Intensität die 
Hälfte der Maximalintensität beträgt. dividiert durch den Kamera- 
radius r. bist eine von der Breite und Absorption des Kristall- 


Hergestellt vom Strahlungslaboratorium der Physikalisch - Technischen 
hsanstalt. 2) P. SCHERRER in: Kolloidchemie, 4. Aufl.. S. 394 
404. Vgl. auch R. Brırr, Teilchengrössenbestimmung mit Hilfe von Röntger 


ihlen (Z. Krist. 68. 387. 1928). 
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Graphit 002 vor der Behandlung mit Kalium. 


5b. 


Graphit 002 nach der Behandlung mit Kalium. 


Fig. 
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‚chens abhängige Konstante, die für parallele Röntgenstrahlung 
Stäbchendicke D 


gesetzt Wer- 
Kameraradius 


wenig absorbierendes Material 


kann. Es folgt nach Umformung: 


css B.—D 
B, wurde aus der Photometerkurve Fig. 5 und D, mit dem Mikroskop 
emessen. 

Für gewöhnlichen Siemens-Graphit ergab die Berechnung eine 
leilchengrösse mm im Mittel. nach der Behandlung mit 
Kalium nur noch /—= 137 -10°° mm. Die Kantenlänge des Primär- 
teilchens (würfelförmig gedacht) ist annähernd etwa halb so gross ge- 
worden. 


Zusammenfassung, 


Die Produkte, die bei der Einwirkung von Kalium. Rubidium 
und Caesium auf Graphit entstehen und von FREDENHAGEN und Mit- 
arbeitern eingehend untersucht worden sind. wurden einer röntgeno 
graphischen Strukturanalyse unterzogen. 

Beim Graphit-Kalium-braun wurde ein Elementarkörper ver- 
messen mit den Kanten: @«= 49 A und c=2134ÄA, der aus acht 
(‚raphitzellen aufgebaut und in Richtung der c-Achse um 776 er- 
weitert ist. Auf Grund der lockeren Bindung der Basisebenen im 
Graphit ist es erklärlich. dass die Kaliumatome sich in Zwischen- 
ebenen eingelagert haben, während die Basis selbst vollständig unver- 
ındert bleibt. Man kann das Graphit-Kalium-braun als Schichtengitter 
von abwechselnd Graphitebenen und Kaliumebenen auffassen. Die 
Identitätsperiode ist erst nach je vier Ebenen erreicht. a— 494 A 
entspricht dem Abstand zweier Kaliumatome in einer Ebene. Als 
wahrscheinlichste Lage der Kaliumatome kann die Mitte über jedem 
weiten Kohlenstoffsechseck der Basis angenommen werden. Die 
Struktur entspricht einer Zusammensetzung (,K bei voller Besetzung 
Metallatomebenen. 

Das Graphit - Kalium -schwarz geht aus dem braunen Produkt 
(adurch hervor, dass bei höherer Temperatur jede zweite Kalium- 

ene aus dem Gitter herausdestilliert. Es wechseln bei diesem Pro- 
ukt immer zwei Graphitebenen mit einer Kaliumebene ab. Die 
Identitätsperioden des Gitters wurden zu A und c= 1748 Ä 
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bestimmt. Die Zusammensetzung entspricht bei voller Besetzun; deı 
Metallatomebenen 

Die Graphit-Rubidium- und Graphit-Caesium-Produkte :ind 
denen des Kaliums ganz analog gebaut. 

Graphit, der vom Alkalimetall wieder befreit ist, hat genau (lie 
selbe Struktur wie das Ausgangsprodukt. 

Die Erscheinung lässt sich, wie schon FREDENHAGEN und \it 
arbeiter annahmen, am besten als eine stufenweise Adsorption in 
stöchiometrischen Verhältnissen deuten, die durch die Struktur des 
Graphits bedingt ist. Es handelt sich nicht um eine gewöhnliche Ober- 
flächenadsorption, sondern um eine Flächenadsorption an den ein- 
zelnen Kohlenstoffflächen des Graphitschichtengitters. Daher ist es 
erklärlich, dass Russ und Graphit, die sonst hinsichtlich ihres Ad 
sorptionsvermögens sehr verschieden sind, sich dem Alkalimetall gegen- 
über gleich verhalten, wenn man berücksichtigt, dass der Russ, der 
zur Darstellung der Russ-Alkalimetall-Produkte verwendet wurde 
auch die Struktur des Graphitgitters und nur eine sehr viel kleinere 


Teilchengrösse besitzt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind die Ver- 
fasser für die Überlassung von Apparaten zur Durchführung der Unter- 


suchungen zu grossem Dank verpflichtet. 
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ı den Gitterkonstanten der Spinelle MyAl0, und Zn AlO,. 
Von 
V. M. Goldschmidt. 


Eingegangen am 13. 5. 32.) 


H. HAUPTMANNs und J. Noväks Kritik an den von @.L. CLARK und Mit- 
‚eitern angegebenen Gitterkonstanten einiger Spinelle wird ausführlicher begründet. 


In der Abhandlung der Herren H. Hauptmann und J.Noväk 
iber die Gitterkonstanten einiger Spinelle!) wurde (auf meine Ver- 
ınlassung) darauf hingewiesen, dass die erhaltenen Werte der Gitter- 
konstanten genauer sind, als die kurz vorher veröffentlichten Daten 
der Herren G. L. ULARK, A. Arry und A.E. Herr G.L. 
ULARK?) bestreitet nun die Berechtigung dieser Kritik und sucht so- 
dann darzutun, dass die Daten aus dem Göttinger Institut nicht zu- 
verlässiger seien, als die seinigen. 

Ich möchte zu den Darlegungen von Herrn ULArk sogleich selbst 
Stellung nehmen, da mir seine Ausführungen unzutreffend erscheinen. 

Zunächst möchte ich zu dem Genauigkeitsgrad der Daten von 
Herrn ULARK und Mitarbeitern bemerken, dass ich ihm nicht zu- 
stimmen kann, wenn er als Fehlergrenze seiner Messungen der Gitter- 
konstanten von MgAl,O, und Zn Al,O, die Werte + 0003 und +0001 A 
angibt. Er bezieht sich auf die wohlbekannte Gavsssche Formel für 
den wahrscheinlichen Fehler: diese Formel darf aber nicht ohne wei- 
teres angewandt werden. wenn es sich um eine relativ geringe Zahl 
von stark streuenden Messungen handelt, sondern es sollte in solchen 
Fällen ein Multiplum dieser Rechengrösse als wahrscheinlicher Fehler 
ıngeführt werden, zumal die von ihm angegebenen Einzeldaten keines- 
wegs die Verteilungsweise einer Gaussschen Fehlerkurve aufweisen. 

Es erscheint mir auch das von ihm angegebene Herstellungs- 
verfahren der Präparate erheblich weniger vertrauenswürdig, als das 
ın unserem Institut angewandte Verfahren. 

Bei der bekannten Fähigkeit der Spinelle, feste Lösungen mit 
stöchiometrisch andersartigen Verbindungen zu bilden, erscheint es 


H. Hauptmann und J. Noväkx, Z. physikal. Ch. (B) 15, 365. 1932. 
G. L. CLARK, A. Arıy und A.E. BapGer, Am. J. Sci. 22, 539. 1931. 
G. L. CLArK, Z. physikal. Ch. (B) 17, 463. 1932. 
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mir unzulässig, die Präparate für genaue Messungen der Gitteı 

stanten,, beispielsweise von Zn Al,0,, unter Anwendung fremder Flus- 
mittel, wie etwa Borsäure und Zinkborat, herzustellen, noch «ızu 
unter Anwendung eines nichtstöchiometrischen Mengenverhältni-=ex 
der Ausgangsmaterialien, wenn man es unterlässt, die Zusammen 
setzung der erzielten Präparate durch quantitative Analysen zu | 

trollieren. Solange Herr ULARK und seine Mitarbeiter nicht quanti 
tative Analysen der auf diese Weise hergestellten Präparate ausgeführt 
und auch die Abwesenheit von B,O, festgestellt haben, liegt keinerlei 
Beweis vor, dass die von ihm untersuchten Kristalle die theoretische 
Zusammensetzung MgAl,O, bzw. ZnAl,O, genau besessen haben. 

Das in unserem Institut angewandte Verfahren, die Verbindungen 
MgAl,O, und Zn Al,O, aus den richtigen Mengen der Ausgangsmateria 
lien ohne Anwendung von Flussmitteln durch Reaktion in festem Zu- 
stand darzustellen, gibt die Sicherheit eines stöchiometrisch richtig 
zusammengesetzten Produktes, sobald. wie es hier geschehen ist, die 
Erhitzung der Präparate solange fortgesetzt ist. bis alle Fremdlinien 
verschwunden waren. 

In der Besprechung unseres Arbeitsverfahrens seitens des Herrn 
ULARK finden sich einige Bemerkungen, die offenbar auf sprachlichen 
Missverständnissen seitens Herrn ULARKs beruhen müssen. 

Das Magnesiumaluminat wurde hier nach 70stündigem Erhitzen 
auf 600°C und 128stündigem Erhitzen auf 1000°C im elektrischen 
Ofen, nochmals 2 Stunden auf etwa 1200°C über dem Gas-Luft- 


gebläse!) erhitzt, bis das Ende der Reaktion erzielt war, d.h. bis die 


Linien des MgO verschwunden waren. Dann bestand unser Präparat 
also ausschliesslich aus der reinen Phase MgAl,O,. Die Bemerkung 
seitens Herrn ULARKs über eine mögliche Störung der Gitterdimen- 
sionen durch Gegenwart von unverbundenem Al,O0, ist also ohne Sinn; 
in unserem Präparat war unverbundenes Al,0, und unverbundenes 
MgO überhaupt nicht mehr enthalten, wie ja auch aus dem Linien 
verzeichnis des DEBYE-SCHERRER-Diagramms unzweideutig hervor- 
geht. Um aber jeden nur denkbaren Einwand gegen unser Ergebnis 
zu widerlegen, hat Herr Dr. Hauptmann von dem Präparat, das über 
dem Gebläse erhitzt war und zur Strukturbestimmung diente, eine 
quantitative Analyse ausgeführt. Das Präparat enthielt 25°36% MgO, 
die theoretische Zusammensetzung von MgAl,O, fordert 28° 34% MgO. 

!) Nicht über dem Bunsenbrenner, wie Herr ULARK entgegen unserer aus 
drücklichen Angabe anzunehmen scheint. 
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Zu den Gitterkonstanten der Spinelle MgAl;O, und ZnAl,0,. sl 


Ebenso unrichtig ist die Vermutung des Herrn ULARK, dass unser 
jarat von ZnAl,O, durch Verflüchtigung von Zinkoxyd eine ab- 
hende Zusammensetzung gehabt habe. Der Verflüchtigungs- 
ust eines solchen Präparats ist ja nicht zu vergleichen mit der 
Verflüchtigung von freiem ZnO, da ja ZnO in chemischer Verbindung 
Al,O, sehr viel weniger flüchtig ist. Herr Dr. Hauptmann hat 

em eine Analyse des zur Strukturuntersuchung angewandten Prä- 
rats ausgeführt, die 445% ZnO ergab, während die theoretische 
Zusammensetzung von ZnAl,O, die Menge von 44 39% ZnO erfordert. 
Dass die Daten von Herrn ULARK und Mitarbeitern, wenigstens 
veit sie die Verbindungen MgAl,O, und ZnAl,O, betreffen, nicht 
0003 oder 0'001 A genau sind, sondern wohl um die Grössen- 


ordnung 0°03 A unrichtig, ergibt sich schon daraus, dass nach deren 


Messungen die Gitterkonstante von MgAl,O, (8'086 A) grösser sein soll 
ıls jene des Zn Al,O, (8'062 A), während nach allen bisherigen genauen 
\lessungen die Gitterkonstanten solcher Magnesiumverbindungen !) 
niedriger sind, als jene der analog gebauten Zinkverbindungen. Ich 
muss daher die Kritik an den Daten der Herren ULARrK, ALLY und 
BADGER aufrecht erhalten; die Daten dieser Verfasser sind für MgAl,O, 
nnd ZnAl,O, wesentlich weniger genau, als die Daten der Herren 


HAUPTMANN und Noväk. 


) Gitterkonstanten durchsichtiger Verbindungen, die keine stark polarisier- 
ren Anionen oder Moleküle enthalten. 


Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 
Mai 1932. 
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Einfluss von innermolekularen Schwingungen auf das 
optisch aktive Verhalten optischer Absorptionsbanden. 
Von 
Werner Kuhn und H. L. Lehmann. 
(Aus dem Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruh: 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 4. 32.) 
Es werden Absorption, Drehung und Zirkulardichroismus bei 3-Octylnitrit 


messen und quantitativ zueinander in Beziehung gebracht. Die Verfolgung 
Zirkulardichroismus erweist sich als die empfindlichste Methode zur Feststellun: 


von Einzelheiten und Feinheiten im optisch aktiven Verhalten von Absorptions 
banden oder von Teilen solcher. Kernschwingungen im Molekül haben wenig Eiı 
fluss auf das optisch aktive Verhalten, das in der Hauptsache durch den Elektrone:ı 
sprung charakterisiert ist; dagegen macht sich ein starker Einfluss wahrscheinlic) 
des Lösungsmittels bemerkbar, indem die am Rande der Schwingungsbanden al 
sorbierenden Moleküle sich im optisch aktiven Verhalten stark von denen unter 
scheiden, die in der Mitte der Schwingungsbande absorbieren. 


Allgemeine Feststellungen und Gesichtspunkte. 

In früheren Arbeiten wurde gezeigt, dass das optische Drehung: 
vermögen eines Stoffes quantitativ auf die Drehungsbeiträge der ein 
zelnen Absorptionsbanden zurückgeführt werden kann. 

Dabei stehen zur experimentellen Bestimmung des Drehung: 
beitrags einer einzelnen Absorptionsbande im Prinzip zwei Methode: 
zur Verfügung: 

Die eine davon ist die direkte Messung der Drehungsanomalıe 
die im Absorptionsgebiet zu beobachten ist und deren formelmässige 
Erfassung gestattet, den Drehungsbeitrag der Bande auch ausserhalb 
des eigentlichen Absorptionsgebiets zu bestimmen 

Die zweite Methode besteht darin, dass der Zirkulardichroismus 
(Verschiedenheit der Absorptionskoeffizienten für links- und rechts 
zirkulares Licht) im Innern der Absorptionsbanden gemessen wird’). 
und sie beruht darauf, dass aus dem gemessenen Dichroismus der 
Drehungsbeitrag der Bande inner- und ausserhalb des Absorption- 


!) W.Kunn und E. Braun, Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930. W.Kunn. 
physikal. Ch. (B) 4, 14. 1929. 2) W. Kun und E. Bravn, Z. physikal. Ch. (B 
8,445. 1931. G. Brunar, Bl. Soc. chim. France 47, 251. 1930. 


las 
en. 


sruh: 


nıtrıt 


‚ung 


tstel 


rptı ns 
nie Eir 
ktrone: 
*heinlic! 
ıden al 
n unter 


hung: 


er em 


hungs 
bhoden 


‚malie 
JÄSSIge 


erhalh 


echts 
vird ?), 
ıs der 
tions 


Einfluss von innermolekularen Schwingungen usw. 33 


iietes berechnet werden kann. Sind x, und x, die Absorptionskoeffi- 
ıten [+ — 10-*°-4) für links- und rechtszirkulares Licht, so ist 
mlich der Beitrag zur molekularen Drehung [M]=[e] — für eine 
iebige Frequenz » zu bestimmen aus: 


ol’ — dı 
(1) 


Beitrag zu = 


“ . y 1 


bei das Integral über die Absorptionsbande », zu nehmen ist. 
In einer grösseren Anzahl von Fällen!) liess sich nun eine Fest- 
stellung machen, die formal für die Auswertung von (1), aber auch 
odellmässig für die nachfolgenden Ausführungen von 
Redeutung ist. Sie besagt, dass zwischen dem Zirkulardichrois- 
mus und der gewöhnlichen Absorption (z) im Bereich 
einer gegebenen Absorptionsbande angenäherte Propor- 
tionalität besteht, indem 


=g, (2) 
gleich konstant ist bzw. genauer: 
X 
x I, (9) 


wo die Werte mit dem Index Null sich auf den Mittelpunkt der Bande 
ziehen. 
Für die Auswertung von (l) erhält man dann durch Einsetzen 
von (3): 
Wenn also die gewöhnliche Absorption x gemessen ist, so besagen 
3) und (4), dass dann sowohl der Drehungsbeitrag inner- und 
ıusserhalb der Bande wie der Zirkulardichroismus durch eine und 
dieselbe Konstante q. den Anisotropiefaktor, vollständig 
bestimmt sind. Umgekehrt kann offenbar g bei bekannter Absorption 
sowohl durch Analyse der Rotationsdispersion wie durch 
direkte Messune des Zirkulardichroismus gefunden werden. 
Wie aus dem folgenden noch hervorgeht, ist die letztere Methode als 
lie einfachere und praktisch eindeutigere zu betrachten. 
Loe. eit.: vel. auch W. Kunx und K. FREUDENBERG, Natürliche Drehung 
r Polarisationsebene, 1932, in Hand- und Jahrbuch der chem. Physik Ba. 8, III. 
eipzie, Akad. Verlarsees. m. b. H. Eine weitere Bestätigung ist von ST. MIıTCHELL, 


chem. Soc. London 1932, 415 mitgeteilt worden. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 18, Heft 
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Neben der praktischen Bedeutung der Konstanz von g für 
Berechnung der Drehung aus der Absorption (mit Hilfe der einzig 
wählbaren Konstante g,) hat die Feststellung der Konstanz vo: 


auch für die theoretische Behandlung des Problems der on 
tischen Aktivität Interesse. 

Die modellmässige Bedeutung des Anisotropiefaktors besteht näm- 
lich darin, dass er vollständig und ausschliesslich bestimmt ist dureh 
die räumliche Verteilung und durch die relative Rieh 
tung, welche die Komponenten des zur Bande gehörenden 
schwingenden elektrischen Moments (Streumoment) in den 
verschiedenen Teilen des Moleküls besitzen. 

Das Ergebnis, dass der Anisotropiefaktor innerhalb einer z.B. 
500 A breiten Absorptionsbande in Lösung praktisch konstant bliel), 
musste also so gedeutet werden, dass die räumliche Verteilung 
und Winkelung des Streumoments, das den verschiedenen 
Teilen einer solchen Bande entspricht, praktisch iden- 
tisch ist. Nur am äussersten Rande solcher Banden ist gelegentlich 
ein Absinken des Anisotropiefaktors festgestellt worden. Das wurde 
in vorläufiger Weise dadurch gedeutet, dass die am Rande der Bande 
absorbierenden Moleküle durch das Lösungsmittel besonders stark 
gestört sind und infolgedessen in bezug auf die Beschaffenheit des 
Streumoments grössere Änderungen erlitten haben. Wir werden im 
folgenden auf diese Beobachtung zurückkommen. 

Die Bedeutung der Konstanz von g lässt sich noch in präzisereı 
Weise angeben: In vielen Fällen würde sich eine einige 100 Ä breite 
Lösungsbande bei Beobachtung der Absorption im Dampfzustand auf- 
lösen in eine Reihe schmälerer Banden. Für diese schmalen Einzel- 
banden würde der zuzuordnende Elektronensprung gemeinsam sein, 
dagegen würden Unterschiede vorliegen in bezug auf die Kernschwin 
gungen und Rotationen. Auch in solchen Fällen, wo im Dampfzustand 
eine Auflösung in einzelne Schwingungsbanden ausbleibt (Prädisso 
ziation, kontinuierliches Spektrum) ist durchaus anzunehmen, dass 
noch immer, besonders was den Grundzustand des Absorptions- 
vorgangs anbetrifft, eine Verschiedenheit der Entstehungsweise bei den 
verschiedenen Teilen der Bande besteht, welche nicht den Elektronen 
sprung, sondern den Bewegungszustand der Atomkerne in den Molekül 
teilen betrifft. Die Konstanz des Anisotropiefaktors bei Lösungs 
banden konnte also so gedeutet werden, dass die Beschaffenheit 


des Streumoments einer Bande praktisch genommen nur 
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om Elektronensprung, fast gar nicht von den Kern- 
hwingungen im Molekül abhängt. 

Konstanz des Anisotropiefaktors für Absorptionsgebiete gemein- 

ımen Elektronenursprungs scheint das normale Verhalten zu sein, und 
ein Fall wie der des Camphers, wo starke Änderungen innerhalb einer 
\,ösungsbande vorkamen, klärte sich dahin auf, dass eine Überlagerung 
weier Banden verschiedenen Elektronenursprungs vorlag!). Der Ver- 
sleich von Banden verschiedenen Elektronenursprungs zeigte regel- 
mässig, dass solche Banden sich in bezug auf die optische Aktivität 
weit verschieden verhalten, auch dann, wenn sie derselben Atomgruppe 
des Moleküls zuzuordnen sind, wie z.B. die beiden (überlagerten) 
‘O-Banden der Ketongruppe beim Campher. 

Der grösste Teil der bisherigen Messungen befasste sich also damit, 
das optisch aktive Verhalten einzelner Banden bestimmten Elektronen- 
ursprungs festzustellen und die Veränderungen zu finden, die sich bei 
verschiedenen Eingriffen am Molekül, z.B. bei Substitutionen an 
Nachbarsubstituenten, an der gegebenen Bande einstellen. Sie haben 
zur Aufstellung der Vizinalregel und zum Verständnis eines grossen 
Teils der Tatsachen geführt, die den Zusammenhang von chemischer 
Konstitution und optischer Drehung betreffen. 

Dagegen stand bisher der tatsächliche Vergleich des optisch 
aktiven Verhaltens von Banden gleichen Elektronenursprungs, aber 
verschiedenen Kernschwingungszustands noch aus. Die Durchführung 


H 
erwies sich als möglich beim sekundären 5-Oetylnitrit: CH,-C- 
ONO 


welches im Laufe der gemeinschaftlichen Arbeit und im Anschluss an 
die gemeinsamen Überlegungen mit Prof. K. FREUDENBERG, Heidel- 
berg, in den Kreis der Betrachtungen gezogen wurde. Die Unter- 
suchung hat neben einer Bestätigung bisheriger Ergebnisse auch einige 
weitergehende, durchaus unerwartete Feststellungen gebracht, von 
denen die hervorzuheben ist, dass der Anisotropiefaktor am Rande 
jedes einzelnen Schwingungsbändchens auf praktisch Null herabsinkt, 
was bedeutet, dass der um nur etwa 50Ä von der Mitte entfernte 
Rand des Bändchens sich in bezug auf die räumliche Verteilung und 
Winkelung der zugehörenden elektrischen Schwingung grundver- 
schieden vom Zentrum des Bändchens verhält. 


!) W.Kunn und H.K. Gore, Z. physikal. Ch. (B) 12, 389. 1931. 
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Ergebnisse der Messung. 


Beim /-Octylnitrit finden sich im Absorptionsspektrum zwei 
Hauptbanden, die eine bei 4—=3650 A, die andere bei = 2300 \ 
(Fig. 1); während die zweite Bande vollständig kontinuierlich is! 
findet sich bei der ersten eine Unterteilung in einzelne schmale Bäı 
chen, deren Maxima bei A= 3870, 3710, 3570, 3455 und 3350 A gelesen 
sind. Wie erwähnt, werden sich diese Bändchen voneinander im we 
sentlichen dadurch unterscheiden, dass der dem Elektronensprung 
überlagerte Kernschwingungszustand verschieden ist. Ausserdem wird 
sich aber zeigen, dass ein Teil der Bande auch in bezug auf den Elek- 
tronensprung unterschieden werden muss. 
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Fig. 1. 1.Absorption und 2. Drehung von £-Oetylnitrit CHy,-C-C,H,s in Hexan (2 


ONO 


Es ist nach dem Vorangehenden selbstverständlich, dass durch 
Zirkulardichroismus und Drehung das optisch aktive Verhalten bzw. 
die Drehungsbeiträge der ersten Hauptabsorptionsbande A= 3650 \ 
und der zweiten 4— 2300 A voneinander getrennt werden können, und 
es ist nicht überraschend, dass die beiden Hauptbanden, obwohl sie 
beide der ON O-Gruppe zuzuordnen sind, sich in ihrem optisch aktiven 
Verhalten weitgehend unterscheiden. In der Tat trägt das starke Ab 
sorptionsgebiet um A—= 2300 A fast nichts, das schwache um A= 3650 \ 
sehr viel zur Drehung bei. Das Hauptinteresse soll aber nicht meh! 


dem Vergleich dieser Hauptabsorptionsgebiete, sondern der Struktuı 
der Bande = 3650 A zugewendet werden. In Fig. 2a bis 2d (8. 38 
sind Absorption, Drehung, Zirkulardichroismus und Anisotropiefakto! 
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‘ir den Bereich der Absorptionsbande A= 3650 Ä aufgetragen. Zur 

\ermeidung von Konzentrationseffekten wurden alle Messungen 

hei derselben Konzentration (2%) in Hexan ausgeführt; es wurde 
ır die Schichtdicke variiert. 


Optisch aktives Verhalten innerhalb der einzelnen Schwingungsbanden. 


Man sieht, dass im Innern des betrachteten Absorptionsgebiets 
der Verlauf der Drehung sehr starken Schwankungen unterworfen ist, 
was Gewähr dafür bietet, dass tatsächlich die Drehungsbeiträge der 
einzelnen Teilbanden experimentell voneinander unterschieden werden 
können. Durch Vergleich von Fig. 2a, 2c und 2d (besonders 2c) sieht 
man, dass für die Mehrzahl der Einzelbändchen die Maxima von Ab- 
sorption und Dichroismus zusammenfallen, dass aber die den Di- 
chroismus charakterisierenden Kurven viel schmäler als die Teilbanden 
der Absorption sind. (Der Dichroismus geht zwischen je zwei Teil- 
banden auf Null, die Absorption nicht.) Das raschere Absinken des 
Dichroismus hat zur Folge, dass der Anisotropiefaktor für die 
einzelnen Bändchen auch nicht annähernd konstant ist, 
sondern zwischen je zwei Einzelbanden auf praktisch 
Null heruntersinkt. Das Absinken des Anisotropiefaktors ist mit 
grosser Bestimmtheit festgestellt und scheint sich auch am äussersten 
langwelligen Ende des Absorptionsgebiets zu finden, wo der Aniso- 
tropiefaktor zunächst sehr gross und positiv wird. Das Absinken des 
Anisotropiefaktors am Rande steht in Parallele zu dem früher (loc. eit.) 
beobachteten Absinken des Anisotropiefaktors am Rande der nicht 
in Kernschwingungsbanden unterteilten Absorptionsbanden bei Azido- 
propionsäureester und -dimethylamid. Wir möchten vorläufig ver- 
muten, dass die Deutung dahin geht, dass die in den Randgebieten 
jedes Einzelbändehens absorbierenden Moleküle besonders stark durch 
das Lösungsmittel gestört sind, und dass dadurch die Beschaffenheit 
des Streumoments der Absorptionsbande in solcher Weise gestört wird, 
dass der Drehungsbeitrag jenes Bezirks bis auf Null heruntergedrückt 
wird. Eine andere Möglichkeit der Interpretation, die wir im Augen- 
blick für die weniger wahrscheinliche halten, würde die sein, dass die 
ım Rande der Einzelbändchen absorbierenden Moleküle durch be- 
sonders grosse Molekülrotation ausgezeichnet sind, und dass die Mo- 
lekülrotation einen starken Einfluss auf die optisch aktive Wirksam- 
keit des Moleküls ausübt. Man kann dabei an Deformationen und 
Wirkungen der Zentrifugalkraft oder ähnliches denken. 
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4100 4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 4 
Fig. 2a bis d. ß-Octylnitrit in Hexan (2%). Beobachtete Kurven. 
Fig.2a. 1. Absorption. 2. Drehung. 
I 
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Fig.2b. 1. Molekulare Drehung. 2. Absorption. 
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Auf jeden Fall liegt der beobachtete Effekt ausserhalb der Fehler- 
venze und sagt aus, dass die Beschaffenheit des schwingenden Streu- 


-025+ 4 N 


4100 %000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200A 
—— 


Fig. 2c. 1. Zirkulardichroismus. 2. Absorption. 


moments für die Moleküle, welche am Rande der Einzelbändcehen ab- 
sorbieren, anders beschaffen ist als für die Moleküle, welche in der 


-0,006} 
4100 %000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200A 


Fig.2d. 1. Anisotropiefaktor 9. 2. Absorption x. 3. Dichroismus x, — 


(segend des Maximums der Einzelbändchen absorbieren. Durch Versuche 
an gasförmigem -Octylnitrit, welche in Vorbereitung sind, hoffen wir 
eine weitere Klärung der hier angeschnittenen Frage herbeizuführen. 
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Vergleich verschiedener Schwingungsbanden. 

Besonders interessant ist das Verhalten im langwelligen "Teil 
unserer Absorptionsbande, wo der Dichroismus sein Vorzeichen wech- 
selt und der Anisotropiefaktor Beträge annimmt, die fast doppelt so 
gross sind wie die Beträge, welche im Hauptteil der Absorptionsbande 
im Maximum erreicht werden. Das mit ziemlicher Sicherheit fest- 
gestellte Wiederabfallen!) des Anisotropiefaktors am äussersten lang- 
welligen Ende auf Null zeigt, dass es sich bei diesem Vorzeichen 
wechsel nicht um einen etwa nur das Langwellige treffenden sekun- 
dären Effekt handelt, weil sonst nicht zu verstehen wäre, warum 
das äusserste Langwellige wieder gar nicht mehr betroffen wird. Es 
dürfte sich wohl hier ganz ähnlich wie beim Campher um das Vor- 
handensein zweier eng benachbart liegender Elektronenübergänge im 
Molekül handeln, deren entsprechende Absorptionsgebiete sich teil- 
weise überlagern. Wenn man dies annimmt, kann man in der Tat 
sehen, dass das Maximum des Anisotropiefaktors beim ersten und 
zweiten Bändchen /= 3870 und 3710 A sich etwa ebensoviel über den 
hier negativen Untergrund hinaufhebt, wie das Maximum bei den 
Bändchen }= 3570 und 3455 Ä. Somit wird eine weitgehende Analogie 
im Verhalten der einzelnen Bändchen festgestellt, indem die vier 
Banden 4— 3870, 3710, 3570 und 3455 A, aus denen sich in der Haupt- 
sache die ganze Absorption zusammensetzt, durchaus gleichartig sind, 
sowohl was den Betrag des Anisotropiefaktors in der Mitte der Bande, 
wie was den Abfall an den Rändern betrifft. Es lässt sich hier in 
direkter Weise die Aussage machen, dass die Molekülschwin- 
gungen, die sich einem Elektronensprung überlagern, auf 
das optisch aktive Verhalten, d.h. also auf die räumliche 
Beschaffenheit des elektrischen Streumoments keinen 
grossen Einfluss haben. 

In ihrer Präzision wird diese Aussage natürlich eingeschränkt 
durch das Hinzutreten und Überlagern des Absorptionsbereichs eines 
zweiten Elektronensprungs. Der zweite Elektronensprung, der natür- 
lich ebenfalls der ONO-Gruppe zugehört, beansprucht ein besonderes 
Interesse durch die Analogie zur ÜO-Bande, bei welcher ebenfalls eine 
Doppelnatur (d.h. Überlagerung zweier Banden verschiedenen Elek 
tronenursprungs) vorliegt (loc. eit.). 

t) Die absolute Grösse der beobachteten Effekte war naturgemäss am Rand: 
der Bande klein, doch scheint dieses Absinken von g auf Grund genauer Prüfun; 


der Platten tatsächlich vorhanden zu sein. 
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Charakterisierung des optisch-aktiven Verhaltens durch 
Zirkulardichroismus oder Analyse der Drehung. 


In einer vorläufigen Mitteilung'), für die nur Absorptions- und 
)rehungs-, aber keine Dichroismusmessungen an vor- 
ven. hatten wir versucht. den Verlauf der Drehung aus der Ab- 
rption unter Zugrundelegung eines für die ganze Absorptionsbande 
konstanten Anisotropiefaktors, d.h. gemäss Formel (4) zu be- 
hnen. Die damalige Berechnung führte im grossen und ganzen, 
h. für den Typus der Kurve, zum richtigen Ergebnis, zeigte aber 
Einzelnen Abweichungen, deren Notwendigkeit erst jetzt auf Grund 
er Dichroismusmessungen verständlich geworden ist: Es war be- 
sonders im langwelligen Teil der Absorptionsbande die Übereinstim- 
mung nicht besonders gut und die Dichroismusmessung zeigte, dass 
gerade dort eine schwache Absorption anderer Herkunft mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen des Drehungsbeitrags sich überlagert. Ausser- 
dem war uns bei der Drehung im Bereich der Einzelbändchen auf- 
gefallen, dass die in Absorption beobachtete Breite der Bändchen 
etwas grösser war als die, welche auf Grund des Drehungsverlaufs 
zu erwarten gewesen wäre. Diese Feststellung entspricht ja genau der 
Tatsache, dass der Anisotropiefaktor am Rande der einzelnen Bänd- 
chen absinkt, dass die Dichroismusbanden schmäler als die Absorp- 
tionsbanden sind. 

Da hier die Voraussetzung (3) der angenäherten Konstanz des 
Anisotropiefaktors nicht erfüllt ist. kann man hier nicht oder nur 
ungenau mit Hilfe der Formel (4) aus der Absorption x und durch 
Wahl von g, den Verlauf des Drehungsvermögens [M]| berechnen. 
Zur Berechnung von [M] ist es hier notwendig, auf die Gleichung (1) 
zurückzugehen, die ja von der Annahme (3) nicht abhängig ist. Für 
die Durchführung dieser Berechnung nach (l) muss man den beob- 
ıchteten Zirkulardichroismus zuerst formelmässig erfassen. In An- 
ehnung an Ansätze zur Beschreibung der gewöhnlichen Absorption 
haben wir versucht, für jedes einzelne Bändchen, ebenso für den 
positiv dichroitischen Bereich im langwelligen Teil der Bande eine 
Formel zu benutzen vom Typus: 


) (5) 
AITH, — %,)max t 


wo (4 —%,)ma, den Maximalwert des Dichroismus im betreffenden 


Bändchen, », die dem Maximalwert entsprechende Frequenz (Mittel- 


W. Kvax und H. L. Leumann, Z. Elektrochem. 37. 549. 1931. 
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punkt) bedeutet, während © den Verteilungsparameter darstellt 

mit der Dichroismus-Halbwertsbreite v/,; in der Beziehung steht 

vDi 

— 

16651 
Die für die einzelnen Banden experimentell gefundenen Werte 

waren: 


Amax - 103 = 9.1073 | (x1— z,)max 
/max 
3870 25'85 0'180 — 0'168 
3710 0240 — (0266 
3570 0'330 — 280 
3455 0270 0'196 
3350 0'660 — 0'054 
3950 1'140 +0'140 


v, und © sind in Wellenzahlen, nicht in Frequenzen angegeben. 


Die durch Einsetzen in (5) hieraus berechneten, für die weitere 
Berechnung verwendeten Dichroismuskurven sind in Fig. 3a dar 
gestellt. Ihre Summe ist in Fig. 3b gegeben und stellt, wie dort er- 
sichtlich, den experimentell bestimmten Dichroismus mit ziemlicher 
Genauigkeit dar. Eine Übereinstimmung ähnlicher Art kann für den 
Vergleich der formelmässig berechneten Drehung mit der beobachteten 
gefordert werden. Die Drehungsbeiträge der einzelnen Banden eı 
geben sich durch Einsetzen von (5) in (1) und durch Berechnung des 
dort auftretenden Integrals.. Die Auswertung ist bereits in einer 
früheren Mitteilung durchgeführt worden und ergibt das damals mit 
geteilte Resultat: 


M 


| | 
| 
(X: %,)max le — - (4) 

2) vol + r)| 


Nach dieser Formel wird die Drehung zunächst im Bogenmas; 
., 360 
erhalten und ist mit ,, „ zu multiplizieren, wenn der Betrag in Graden 


angegeben werden soll. Die so berechneten Beiträge sind (in Graden) 
in Fig. 3c einzeln dargestellt. Ihre Summe ist, wie aus Fig. 3d hervo: 
geht, in der Tat mit der zu erwartenden Genauigkeit in Übereinstim 
mung mit der experimentellen Drehungskurve. Die Analyse zeigt also 
mit Deutlichkeit, dass der berechnete Zusammenhang zwischen Di 
chroismus und Drehungsverlauf bis in die letzten Einzelheiten hinein 
immer um so besser stimmt, je genauer Dichroismus und Drehung 


einzeln gemessen sind. Die noch verbleibenden kleinen Abweichungen 
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#00 4000 __3800 3600 _ _3200Ä 


Fig. 3a bis d. 


ß-Oectylnitrit in Hexan (2%). Vergleich beobachteter und berechneter Kurven. 


r 


Fig. 3a. ,1—5. Beiträge der einzelnen Teilbanden zum Zirkulardichroismus. 6. Bei- 
trag der im Langwelligen hinzutretenden Bande (anderer Elektronenübergang). 
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Fig.3b. 1. Beobachteter Dichroismus. 2. Summe der Beiträge der Teilbanden 
(Kurven 1—6 der Fig. 3a). Angenäherte Übereinstimmung mit Kurve 1. 
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Fig.3c. 1-—6. Drehungsbeiträge der einzelnen Teilbanden, berechnet auf Grund 
der Dichroismusbeiträge (angesetzt durch entsprechende Kurve der Fig. 3a). 


dürften, wie eine qualitative Betrachtung der Fig. 3b und 3d zeigt, 
zum grossen Teil durch die nicht ganz vollkommene formelmässige 


Erfassung des Dichroismus begründet sein. 
Die nahezu quantitative Übereinstimmung der aus dem Dichrois- 
mus nach (1) berechneten Drehung mit der beobachteten ist noch 
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ter dem Gesichtspunkt besonders interessant, dass die Formel (1) 
den Gaszustand Gültigkeit haben sollte, 
(1) ein Faktor hinzu- 
mediums (Lö- 


Grunde genommen nur für 
für Lösungen auf der rechten Seite von 
r vom Brechungsindex des Einbettungs 
r aber theoretisch (erscheint demnächst) 


treten muss, de 
ıngsmittels) abhängig ist, de 


„| offenbar auch tatsächlich in der Nähe von Eins liegt. 


4000 3900 __3800 3700 3600 3500 __3400 3300 
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-80 
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1900 
24 25 26 27 28 23 3 7 
1,03 
Fie.3d. 1. Beobachtete Drehung. 2. Summe der Dre hungsbeiträge der Teilbanden 
Kurven 1—6 der Fig. 3e). Angenäherte Übereinstimmung mit Kurve 1. 


Die quantitative Beziehung (1) gestattet, wie eben bestätigt 


wurde, den Drehungsverlauf aus dem Dichrois 
auch der Diehroismus genau vorausgesä 
Prinzipiell ist also sowohl 


mus genau zu berechnen, 
und umgekehrt wird gt werden 
können. wenn die Drehung bekannt ist. 
die Drehung für sich allein wie der Dichroismus allein vollständig aus- 
reichend. um alle Feinheiten im optisch aktiven Verhalten eines Stoffes 
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aufzufinden. Praktisch zeigt sich aber, dass die Methode des Zirkular- 
dichroismus einfacher und auf Feinheiten empfindlicher ist als die der 
Rotationsdispersion. Der Unterschied trat ja deutlich zutage bei der 
Bearbeitung des -Octylnitrits. Wie erwähnt, hätte das Umschlagen 
des Vorzeichens im Dichroismus am langwelligen Ende der Bande und 
das Abfallen des Anisotropiefaktors am Rande der einzelnen Schwin- 
gungsbanden bereits bei der ersten Bearbeitung auf Grund der Dre 
hungskurve erschlossen werden können. Sicherheit und Beseitigung 
aller Zweifel wurde erst erreicht durch die tatsächliche Messung des 
Zirkulardichroismus. Der Unterschied in der Schärfe der beiden Me- 
thoden beruht darauf, dass man bei der Drehung stets die Summe 
der Drehungsbeiträge von den verschiedenen Absorp- 
tionsgebieten zusammen beobachtet, indem jede Bande 
nicht nur in ihrem Absorptionsbereich, sondern überall 
Drehungsbeiträge gibt. Die von einer äusserst schwachen Ab- 
sorptionsstelle erzeugte Anomalie ist dann unter Umständen sehr klein 
im Verhältnis zu den Drehungsbeiträgen, die für denselben Bezirk 
von den entfernter liegenden Banden beigetragen werden und die Ab- 
trennung kann dann Schwierigkeiten bereiten. Auf alle Fälle hat man 
bei der Drehung stets mit der Möglichkeit zu rechnen, dass 
Anomalien durch entfernt liegende Banden erzeugt wer- 
den. Beim Zirkulardichroismus dagegen gibt eine Bande 
nur in ihrem eigenen Absorptionsbereich Beiträge; es 
sind alle Bezirke, ausser dem gerade in der Messung be- 
arbeiteten, vollständig ausgeschaltet. Wenn man also vor der 
Aufgabe steht, Einzelheiten im optisch aktiven Verhalten der ein- 
zelnen Absorptionsbanden oder Teilen derselben experimentell festzu- 
stellen, ist die Methode des Zirkulardichroismus die direktere und 
genauere. 
Ausbreitung des Streumoments:; /-Werte. 
Es ist interessant, aus den beobachteten Werten des Anisotropie 


faktors noch die Minimalwerte für die Ausbreitung des Streumoments 
im Molekül zu bestimmen. Sie berechnen sich ja gemäss der Beziehung 


> 


d=?/" ‚und es findet sich aus den beobachteten Werten von 9= 0'006 
„N 


für die Hauptbande: d = 334 -10°® cm und für die im Langwelligen 
vorgelagerte schwache Absorptionsbande (g= 001): d = 6°05 10°® cm. 
Wir finden also Abstände von durchaus molekularer Grössenordnung. 
Sie sind, wie angegeben, Minimalabmessungen, und wir halten es für 
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slich, dass, wie in früheren Fällen, die grosse Ausbreitung im Mo- 


ıl. d.h. die Lokalisierung des Streumoments in den äussersten 
Schiehten der Elektronenhülle, für die grosse Empfindlichkeit dieser 
Banden verantwortlich sein wird. Als Beweis der Empfindlichkeit 
dürfen wir ja das Abfallen des Anisotropiefaktors am Rande der 


Schwingungsbanden betrachten, indem die am Rand absorbierenden 


\oleküle durch das Lösungsmittel besonders beeinflusst sind. Was 
die absolute Intensität der Banden betrifft, so ergibt sich aus der oft 


verwendeten Beziehung 


für die Gesamtintensität der Bande A = 3650 A f— 97 -10°#, während 
für die intensivere Bande im Kurzwelligeren (= 2300 A) f= 156 - 1071 
folgt. Es ist in Übereinstimmung mit früher gemachten Feststellungen, 
dass die sehr schwache Absorptionsbande mit Anisotropiefaktoren aus- 


gestattet ist, welche viel grösser sind, als die bei der starken Absorp- 


tionsbande, und dass der Drehungsbeitrag der schwachen Bande im 


Sichtbaren von derselben Grössenordnung wie das Gesamtdrehungs- 


vermögen der Verbindung ist. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Absorption, die Drehung und der Zirkulardichroismus 
von 5-Oetylnitrit in Hexan (2% ige Lösung) im Sichtbaren und Ultra- 


violetten gemessen. 


Eine verhältnismässig starke Absorptionsbande bei Z= 2300 A 
- 10°!) trägt fast gar nicht zur Drehung bei, während im Be- 


reich der schwachen Absorptionsbande bei 4 = 3650 A (f= 97 107%) 
Drehungsanomalien und Zirkulardichroismus beobachtet werden 


können. 


Die Bande zerfällt in einzelne schmale Bändchen, deren Dichrois- 
mus und Drehungsbeitrag einzeln gemessen wird. Am langwelligen 
Ende der Bande tritt eine Umkehr im Vorzeichen des Zirkulardichrois- 
mus ein, was (ähnlich wie bei der Ketonbande #4 = 2800 A beim Cam- 
pher) dadurch gedeutet wird, dass die Absorptionsgebiete zweier 


Banden verschiedenen Elektronenursprungs sich überlagern. 


Der Grossteil des Absorptionsgebiets besteht dann aus vier Einzel- 
bändehen, die sich im Betrag und Verlauf des Anisotropiefaktors genau 
analog verhalten, was bedeutet, dass das optisch aktive Verhalten 
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einer optischen Absorptionsbande hauptsächlich vom Elektronen 
sprung, fast nicht von den Kernschwingungen im Molekül abhängt 

Im Mittelpunkt jedes Einzelbändchens hat der Anisotropiefaktor 
seinen Maximalwert und sinkt am Rande auf Null. Wahrscheinlic! 
ist die Erscheinung als Lösungsmitteleffekt zu deuten, indem die am 
Rande des Bändcehens absorbierenden Moleküle besonders stark ge 
stört sind. 

Die auf Grund der Dichroismuskurve berechnete Drehung stimmt 
mit der beobachteten in allen Einzelheiten überein mit der Genauig 
keit, die durch die Versuche und durch die Erfassung des gemessenen 
Dichroismus durch Näherungsformeln gegeben ist. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
und der Karlsruher Hochschulvereinigung für die Mittel, die uns zu 
dieser Untersuchung gewährt worden sind. 
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Lichtabsorption und Adsorptionsenergie. 
Von 
J. H. de Boer. 
dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven, Holland.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 5. 32.) 


Da bei der Lichtabsorption eines adsorbierten Moleküls im allgemeinen die 
rptionsenergie sich auch ändert, werden die Absorptionsbanden verschoben. 


Effekt kann sowohl nach Rot wie nach Violett stattfinden. wofür seispiel« 


ben werden. 


Wenn ein Molekül A durch Lichtabsorption in einen angeregten 
Zustand A’ übergehen kann, ist die Lage der Lichtabsorptionsbande 
System diskreter Banden oder Kontinuum) durch die Energiedifferenz 
beider Zustände gegeben: 

Wenn das Molekül an irgendeiner Oberfläche adsorbiert ist, wird 
im allgemeinen die Adsorptionsenergie des unangeregten Moleküls 
nicht der des angeregten Moleküls gleich sein, so dass sich bei der 
Lichtabsorption auch die Adsorptionsenergie ändert. Man kann in 
einem gedanklichen Kreisprozess zuerst das adsorbierte Molekül ver- 

mpfen, wozu man die Adsorptionsenergie Q, zuzuführen hat, dann 
das Molekül in seinen angeregten Zustand überführen (AE) und zuletzt 
las angeregte Molekül A’ wieder zur Oberfläche zurückführen. Bei 
diesem letzten Akt wird Energie gewonnen. Bei der Berechnung 
dieser letzten Energiegrösse muss dem Fraxckschen Prinzip!) gemäss 
er Abstand von dem adsorbierten angeregten Molekül zur Oberfläche 
ursprünglichen Abstand des unangeregten Moleküls gleichgesetzt 
erden, da während der kurzen Zeit des Elektronensprungs die 
ıweren Massen ihre gegenseitige Lage nicht geändert haben. Nennen 
ir diese Energiegrösse Q', (Q, wird für die wirkliche Adsorptions- 
hergie von A’ reserviert), so wird also jetzt die Lage der Lichtabsorp- 
nsbande gegeben durch: 


hr=AE 


J. FRaNcK, Trans. Farad. Soc. 21, Teil 3. 1925. Z. Elektrochem. 36. 581. 
0. Vgl. auch H. Spoxer, Leipziger Vorträge 1931, 75. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 18, Heft 4 
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Es wird also eine Verschiebung der Absorptionsbanden eintr: 
wobei die Richtung des Verschiebungseffekts von der gegenseit 
(Grösse von Q, und @', abhängig ist. 

Zum Studium dieses Effekts sind die Adsorptionserscheinung: 
an vakuumsublimierten Salzschichten besonders geeignet, da die 
Schichten vollkommen klar sind und selber erst im kurzwelligen Ultra 
violett absorbieren. 

Wir können drei Fälle unterscheiden : 

l. Wenn Q, > so tritt Violettverschiebung der Liehtabsorption 
ein. Als Beispiele nennen wir: Jod oder Niekeldimethylglyoxim an 
CaF,-Schichten. Das adsorbierte Jod ist braun gefärbt statt violett ?), 
das Nickeldimethylglyoxim gelb statt rot. Wenn in diesem letzten 
Falle Wasserdampf zugelassen wird, wird das adsorbierte Nickel- 
dimethylglyoxim durch Wassermoleküle verdrängt, und die gelbe Farbe 
schlägt ins normale Rot um; erneute Evakuierung macht dies wieder 
rückgängig. 

I1.Q,<@',. Rotverschiebung. Beispiele: p-Nitrophenol®), Phenol- 
phthalein, Thymolphthalein oder Caesium®) an Salzschichten. So ist 
z.B. an CaF, adsorbiertes Thymolphthalein braungelb gefärbt. Ver- 
drängung durch Wassermoleküle lässt die sichtbare Farbe verschwin 
den, erneute Evakuierung entfernt das Wasser wieder, Thymol- 
phthalein wird wieder adsorbiert, die Farbe kehrt wieder. 

Ill. Nur wenn hat'die Adsorption keinen Einfluss auf 
die Lichtabsorption. Wahrscheinlich ist dies bei der Adsorption von 
Indigodampf an CaF, der Fall. 


An BaF,-Oberflächen ist die Adsorption immer stärker als an 
CaF,; dies bringt eine grössere Verschiebung der Liehtabsorption mit. 
So ist z. B. Phenolphthalein auf CaF, steinrot gefärbt (Maximum der 
Lichtabsorption bei 4750 A), während auf BaF, die Farbe rotviolett 
ist (Maximum bei 5360 A). 

Später hoffen wir auf die verschiedenen Beispiele ausführlicher 
zurückzukommen. Bei Jod wurden in Zusammenarbeit mit Dr. 
J.F.H.Cvsters die Absorptionskurven in Abhängigkeit der Be 
setzungsdichte bestimmt, wobei sich ergeben hat, dass die Absorptions- 
banden besonders scharf sind, wenn wenig Jod adsorbiert ist. 


1) J.H. pe Boer, Physica 8, 145. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 18, 134. 1931. 


14, 149,457. 1931. 15, 281,300. 1932. 16,397. 1932. 2) J.H. pe Boer, Physica 
s, 156. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 14, 163. 1931. ) J. H. pe Bor, Z. physik 


Ch. (B) 16,403. 1932. +) J.H. pe Boer und M. Teves, Z. Physik 65, 489. 1950 
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Lichtabsorption und Adsorptionsenergie. Sl 


Wahrscheinlich spielt bei anderen Lichtabsorptionsprozessen auch 
einigen Fällen die Adsorptionsenergie eine Rolle. So wurden die 
Hirsch und PoHL!) gemessenen Banden bei Alkalihaloseniden. 

entsprechen, mit der Gitterenergie in Verbindung gebracht. d.h. die 
Bindungsenergie der ursprünglichen Ionen wurde mitgezählt. die Bin 
Iungsenergie der entstandenen Atome (innere Adsorption) aber nicht. 
Worr und HERZFELD?) haben den Einfluss der Gitterenergie 
htig in die Formel eingesetzt und erhielten dabei um über 3 Volt zu 
orosse Av-Werte. Wenn man nun für die Adsorptionsenergien der 
entstandenen Atome?) innerhalb des Gitters. einem Vorschlag von 
EvcKEN®*) folgend, das geometrische Mittel aus den Verdampfungs- 
wärmen der beiden Komponenten einsetzt, so erhält man zwei Energie- 
beiträge von etwas mehr als 
15 Volt, wodurch gerade der 
theoretische Wert die rich- 
tire Grössenordnung trifft. 


So berechnet man z.B. für 
74 Volt. für AÄBr: 665 
Volt, für KJ: 57 Volt, wäh- 
rend die ersten Absorptions- 
banden bei 76 Volt (1625 Ä) 
bzw. 66 Volt (1875 A) bzw. 
565 Volt (2190 A) gefunden 


wurden. 


Energie 


Abstand zur Oberfläche 

Fig. I 

In unseren Betrachtungen fassen wir einivermassen das von 
dem adsorbierten Molekül und der Oberfläche zusammen gebildete 
System als ein lichtabsorbierendes Molekül auf. Wir können dann 
uch die oben benutzten Kreisprozesse mittels Potentialkurven wieder- 


R. Hırscn und R. W. Pour, Z. Physik 57, 145. 1930. 59, 812. 1930. 64. 
1930. ®2) K.L. Worr und K.F. Herzrerv, Handbuch der Physik (GEIGER- 
SCHEEL), Bd. XX, 8. 631, Berlin 1928. ') Man könnte daran denken, dass die 


den gebildeten Alkaliatomen hervorgerufenen \bsorptionsbanden etwas über 


se Adsorptionsenergien aussagen können; es darf aber nieht vergessen werden, 


ss nach dem Elementarakt die gebildeten Atome bevorzugte Stellen des Gitters 
erstellen) aufsuchen und dort mit einer anderen Adsor ptionsenergie gebunden 
n als die, welche beim Elementarakt eine Rolle spielt :) A. Eucken, 


hrbuch der chemischen Physik, S. 455, 483, Leipzie 1930. 
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52 J. H. de Boer, Lichtabsorption und Adsorptionsenergie. 
geben, ähnlich wie Franck!) und Mitarbeiter es bei Molekülabsı'n 
tionen tun. 

Fig. 1 gibt den Fall der Violettverschiebung, Fig. 2 der R 
verschiebung wieder. In beiden Figuren ist Kurve abc die Poten! 
kurve des adsorbierten normalen Moleküls, def die des angeregten 
Moleküls. Die Übergänge von a nach d geben die Energiewerte 
für die Lichtabsorption im freien Zustand ?), die Übergänge von 
nach e die Energiewerte für die Lichtabsorption im adsorbierten Zu 
stand. Mittels derartiger Potentialkurven kann man den selektiven 


Energie 


Abstand zur Oberflache 


Fig. 2. 


photoelektrischen Effekt als eine Photoionisation adsorbierter Alkali- 
atome beschreiben®), und auch den Primärakt bei der thermischen 
Elektronenemission als eine thermische lonisation derartiger adsor- 
bierter Atome). 

Die öfters bei der Bildung von Molekülverbindungen auftretenden 
Farbänderungen°’) sind wahrscheinlich in ähnlicher Weise zu be- 
trachten. Nur muss dann statt Adsorptionsenergie Addierungsenergie 
oder Bildungsenergie gelesen werden; der Bindungsmechanismus ist 
aber in beiden Fällen derselben Natur. 

1) J. FRANcK, loc. eit. 2) Es versteht sich, dass gegebenenfalls auec! 
Elektronensprünge, die im nichtadsorbierten Molekül nicht möglich oder wenig 
wahrscheinlich sind, in dem adsorbierten Zustand vielleicht wohl möglich sind 
3) J.H. pe BoErR und M.C. Teves, Z. Physik 73, 192. 1931. t) J.H. pe Boı 
Chem. Weekbl. 29, 34. 1932. 5) Vel.u.a. P. PrEIFFER, Organische Molekülver 
bindungen, besonders 8. 49ff., Stuttgart 1922. 
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/ur Frage des monomolekularen Zerfalls einfacher Moleküle. 
Von 
R. Mecke. 
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Heidelberg.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 5. 32.) 


Im Anschluss an Untersuchungen von HERZBERG wird der Zerfall von (O0, 

| H,O untersucht. Es zeigt sich, dass je nach der Art des Zerfallprozesses 

hierbei normale oder angeregte Atome entstehen können. Dadurch können Schwierig- 

keiten, die bisher bei der Deutung des Zerfalls dieser Moleküle bestanden, vermieden 

erden, und es ist möglich, die Frage nach der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, 

spektroskopisch schwer verständlich bleibt, von einem anderen Gesichtspunkt 
ıus zu betrachten. 


Zu diesem Thema hat kürzlich G. HERZBERG!) beim CO, und 
N, einige interessante Beiträge geliefert, die ich hier nur deswegen 
in einigen Punkten ergänzen möchte, weil er am Schluss seiner Aus- 
führungen unter Bezugnahme auf Arbeiten von mir zur Frage des 
vierwertigen Kohlenstoffs und der Bedeutung des Valenzstriches in 
einer chemischen Strukturformel Stellung nimmt. Da sich hier unsere 


Anschauungen nicht in allen Punkten decken, er aber teils mit 
Recht — Kritik an einigen meiner früheren Ausführungen ?) zu diesem 


Punkt übt, so sei nochmals kurz darauf eingegangen. 

Zur Diskussion steht vorwiegend die Frage, wie es kommt, dass 
bei der Kohlensäure die Abtrennung des ersten Sauerstoffatoms so 
sehr viel weniger Energie benötigt (Q= 127 kcal/Mol) als die des 
zweiten (= 240 kcal/Mol), obwohl wir doch annehmen müssen, dass 
beide Sauerstoffatome gleichartig im CO, gebunden sind und im all- 
gemeinen bei gleichartigen Bindungen das Additionsgesetz der Bil- 
dungswärmen gut gilt. Aus diesem letzteren Grunde halte ich auch 


den Standpunkt für durchaus vertretbar, dass im Valenzstrich nicht 


wie HERZBERG meint nur der Absättigungsmechanismus zum 
!) G. HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 17, 68. 1932. ?) R. Mecke, Z. physikal. 


h.(B) 7. 108. 1930. 
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Ausdruck kommen soll, sondern dass ihm auch ein ganz bestimn:'os 
(Juantitätsmass in der Bindungsfestigkeit zugeschrieben werden ka 
Ist diese Anschauungsrichtung doch zu verlockend und zudem durch 
zu viel Tatsachenmaterial belegbar, als dass man sie wegen einiver 
scheinbarer Ausnahmefälle wieder verlassen möchte. 

Zu untersuchen wäre also zunächst der Einfluss, den ein drittes 
Atom auf die Bindung zweier Atome ausübt. Diesen Einfluss wollen 
wir hier im Anschluss an eine vorangegangene Arbeit'!), in der deı 
artige Moleküle untersucht worden sind. in zwei Teile teilen. Dei 
Hauptteil ist darauf zurückzuführen, dass bei der Bindung des dritten 
Atoms an Ü/O (wir schreiben seine Elektronenstrukturformel nach 
Elektronen des Kohlenstoffatoms benötigt werden, 
die zwar nicht direkt an der €'O-Bindung im Kohlenoxyd beteiligt 
sind, die die Bindungsverhältnisse aber doch mehr oder weniger stark 
beeinflussen. So kann also sehr wohl die Trennungsarbeit D,,. der 
C—-O-Bindung im CO, von der im CO verschieden sein. Der zweite 
Anteil der Beeinflussung sei eine direkte Wirkung auf das andere 
Atom. Diese Wechselwirkung 0—0O soll aber stets sehr klein sein. 
da ja zwischen den beiden Atomen keine Bindung im chemischen 
Sinne besteht. Die Arbeit, die zur Überwindung dieses Einflusses 
notwendig ist, wollen wir im folgenden mit X (= Kopplungsenergie) 
bezeichnen. 

Nun hat die Schwingungsanalyse des (O0, ergeben, dass bei 
kleinen Deformationen des Moleküls (Schwingungen um die stabil 
Gleichgewichtslage) die Bindungsfestigkeit der Ü—O-Bindung — die so 
genannte Starrheit 4 — gegenüber Kohlenoxyd zwar um etwa 20% ab 
genommen hat, dass aber der Bindungscharakter gewahrt ge- 
blieben ist, d.h. der Charakter der Dreifachbindung CO, (nicht 
Charakter der Carbonylbindung = (= 0, das gleiche trifft auch für N ,0 
zu). Ferner ergibt sich, dass die Wechselwirkung der beiden Saueı 
stoffatome bzw. die der beiden C—O-Bindungen aufeinander vo 
wiegend eine abstossende ist. 

Nun ist es selbstverständlich nicht ohne weiteres angängig, von 
den (quasielastischen) Bindungsfestigkeiten bei kleinen Deformationen 
auf die Verhältnisse bei grossen Deformationen, d.h. auf die Ab 
trennungsarbeiten zu schliessen. Es hat sich aber doch durchweg ge 
zeigt, dass hier sehr wohl ein gewisser Parallelismus zwischen Kern 


!) R. MEckE£, Z. physikal. Ch. (B) 16, 421. 1932. 


} 


ritten 
nach 
rden, 
eiligt 
stark 
der 
weite 
ıdere 
sein 
chen 


Zur Frage des monomolekularen Zerfalls einfacher Moleküle. 


wingung und Abtrennungsarbeit besteht. und dass der Bindungs- 
rakter bei beiden etwa im gleichen Masse zum Ausdruck kommt. 
B. zeigt sich bei den abgesättigten Hydriden stets eine Bindunges 
festigung gegenüber den einfachen Radikalen und auch die Tren 
gsarbeit ist entsprechend etwas höher (bei H,O D,,.o >Dyo). Das 
'he gilt auch für die Wechselwirkung, die hier bei ('O, durch eine 
ıbnehmendem Kernabstand monoton schwach ansteigende Poten 
kurve darstellbar ist. Wegen der bei CO, festgestellten Lockerung 


Bindungsfestigkeit vermuten wir also dass 


Do und 1) 


dürfte. 
Trennen wir nun vom CO, adiabatisch ein O-Atom ab (Pro 
;ess A) und entsteht dabei angeregter Sauerstoff (Anregungsenergie 4 „). 
ıber normales CO), so gilt für die bekannte Bildungswärme 
(4,(127 kcal) der Kohlensäure aus normalem O und normalem CO 
die Beziehung: 


K—A 127 keal. (2) 


Nehmen wir nun für die Dissoziationsenergie des Kohlenoxvds 
D.o den Wert 230 bis 240 kcal an, so folgt also aus obigen Über- 
legungen, dass jedenfalls A,_, 110 kcal sein dürfte. Diese Beziehung 
wird erfüllt durch 018 (4 ,= % kcal), doch auch (A „= 45 keal) 
wäre noch zulässig, während die Entstehung von normalem O3P 

I,„=0) auch nach diesen Überlegungen sehr unwahrscheinlich wird. 
da dann eben D..,<D,o oder K < 0 wird. 

Wir trennen jetzt die beiden Sauerstoffatome unter Aufrecht- 
erhaltung der O—-C—O-Symmetrie adiabatisch gleichzeitig ab (Pro- 
zess B)?), auch hierbei können wieder angeregte Sauerstoffatome (4/,). 
(ber auch angeregter Kohlenstoff (4/,) entstehen. Für die Bildungs- 
wärme @, der Kohlensäure aus drei normalen Atomen gilt dann die 
Beziehung: 


K-(A, + 24A,) 360 keal. (3) 


') Der Fall, dass angeregtes CO entsteht, kann sicher ausgeschlossen werden. 

”) Prozess A (CO,=(0+0') dürfte durch die Konvergenzstelle deı unsym- 
metrischen »v(a)-Schwingung 2350 direkt realisierbar sein, ebenso Prozess B 
4=07+-€-+0) durch die symmetrische »(s)-Schwingung 1285. In diesem 
ne einer durch Amplitudensteigerung einer bestimmten Eigenfrequenz realisier 
en Konvergenzstelle sei der Begriff einer „adiabatischen Trennung“ hier ver- 


ınden. 
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>6 R. Mecke 
Aus beiden Gleichungen (2) und (3) lässt sich nun D,„. und K 
eliminieren und man erhält: 
Dco— Deo,=Ao- (Ar +2A0)>0 | 
Würde man also mit normalem Sauerstoff als Zerfallsproduk 
beim Prozess A (4,=0) rechnen, so erhielte man die Ungleichung 


0>(A,+24A,) —110 keal, 5) 


die somit nicht erfüllbar ist. Rechnet man aber mit HERZBERG mit 
(A,=4%5 keal), so ist jetzt 


45 >(A4,+24,) —10keal Ö 


und diese Bedingung ist mit 4,— 0 und A/,— 0 in Einklang zu bringen, 
so dass Trennprozess B normale Atome liefern dürfte. Mit 


D.o, 1@kcal und K-—I15keal (7) 


ist auch die Gleichung (1) gut erfüllt, ferner gilt jetzt das Additions- 
gesetz der Trennungswärmen wieder befriedigend, d.h. 2D... %:. 


Nimmt man aber O°S (4 „= 96 kcal) an, was auch noch mit den 
Überlegungen von HERZBERG in Einklang steht, so gilt: 


96>(A,+24,) W keal (8) 


und wir schliessen dann auf 4,=0 und A, — W kcal, oder aber auf 
A,—=45keal (!D) und A/,—0. Mit diesen Werten wäre 


Deo, 230 wnd Kw—5keal. (9) 


Wir können also jedenfalls weder aus diesen Überlegungen noch 
aus denen von HERZBERG sichere Folgerungen über einen eventuell 
vorhandenen AÄnregungszustand des Kohlenstoffatoms ziehen, sicher 
ist in beiden Fällen nur, dass bei der Abtrennung eines O-Atoms 
keineswegs normaler Sauerstoff entstehen kann. Dieses Re- 
sultat bringt aber die Lösung für die eingangs erwähnte Schwierigkeit 
in der Valenzauffassung: Es ist nämlich bisher nicht berücksichtigt 
worden, dass die Konvergenzstelle der unsymmetrischen »(a)-Schwin- 
gung des CO, (Prozess A) den Sauerstoff in einem anderen Anregung-- 
zustand liefert, als die Konvergenzstelle der symmetrischen v(» 
Schwingung (Prozess B). Der Einfluss eines dritten Atoms auf die 
C—O-Bindung kann also auch darauf beruhen, dass die Absättigung 
der beiden im CO noch nicht an der Bindung beteiligten Elektronen 
das Entstehen normalen Sauerstoffs verhindert, wie es beim (’O mög 
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Zur Frage des monomolekularen Zerfalls einfacher Moleküle. > 


h ist. Beim Trennprozess B wird dieser Einfluss gleichzeitig mit- 
{gehoben und wir haben daher hier — von der Kopplungsenergie K 
resehen die gleichen Verhältnisse wie beim (O. 

Wir können nun diese Überlegungen auch auf den Formaldehyd 
ertragen, den ich ja damals!) mit in den Kreis der Betrachtungen 
er die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs gezogen hatte und wo ähn- 
he Schwierigkeiten bestehen. Wir machen hierzu zusammen mit 

HÜCKEL?) die durchaus plausible Annahme, dass H,CO im Grund- 
stand IX ist, jedenfalls nicht wie O0, ®%. Nähern wir nun normalem 
gleichzeitig zwei nicht gebundene Wasserstoffatome mit anti- 
ırallel gerichtetem Spin wir wollen dies durch (H- H)! zum 

\usdruck bringen so könnte dies zwar analog wie bei CO, zur 

Bildung von H,CO führen, es ist aber zu erwarten. dass hier die Bin- 
lungsneigung der beiden H-Atome zueinander stark überwiegt. d.h. 


lass hei 


(H + (10) 
‚ur H,-Bildung kommt und dadurch Abstossung zwischen H, und CO 
resultiert. Ist der Spin der beiden H-Atome aber gleichgerichtet 
H + H)® —, so kann ähnlich wie bei den Überlegungen von HErz- 
BERG wiederum normales (O0 (!F) nicht zur Bindung führen, da 
H,C'O (*4E) hieraus nicht entstehen kann, wohl ist aber CO in der 
nächst höheren Anregungsstufe (?//, A, „= 137 keal) hierzu in der Lage. 
ıusserdem kommt jetzt eine Bindung der beiden H-Atome unterein- 
nder nicht mehr in Betracht. Dieser Befund wird nun bestätigt 
durch die Tatsache, dass derartig angeregtes ('O bereits den Charakter 
der Carbonyldoppelbindung (= 1725) aufweist, und dass H,CO wie 
lle Carbonyle diesen gleichen Bindungscharakter (»—= 1765) hat, der 
von dem im (CO, durchaus verschieden ist, d.h. es kann nie nor- 
males CO adiabatisch aus H,CO entstehen. wohl aber an- 
seregtes (CO (3/7). 
Die Bildungswärme von H,CO aus normalem CO und H, beträgt 
ur 2kcal. Die zur Gleichung (2) analoge Beziehung lautet daher 
mit D,, =101 keal (Prozess IT H- CO): 
103 kcal. (11) 
Nun dürfte die Wechselwirkung A, der beiden Wasserstoffatome 
ıfeinander ähnlich wie beim H,0 (K = 6 keal) klein sein, d.h. auch 


R. MEcKE, Nature 125. 526. 1930. 2) E. Hücker, Z. Phvsik 60. 423. 
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hier Beträge von etwa 10 kcal nicht überschreiten. Mit A,,„— 137 kl 
erhalten wir so für die Trennarbeit eines Wasserstoffatoms vom Ho 
Rest (Anregungsenergie A,,.„) den Wert: 

(Prozess Il), der direkt nicht bekannt ist. Formaldehyd zeigt abeı 
bei etwa 2 2670 (= 107 kcal) Prädissoziation und ich deutete damals 
diesen, auch photochemisch nachweisbaren Zerfall als H-+- HCO. \ 
nun Prädissoziation in der Regel eine obere Grenze für die Trenı 
arbeit anzeigt und auch hier 107 kcal als Wärmetönung des Primäı 
prozesses sicher zu gross ist, so könnten wir diese Wärmetönung mit 
rund 90 bis 105 kcal ansetzen. Prozess Il als adiabatische Abtren 
nung eines H-Atoms vom H,ÜO aufgefasst!), wäre dann also nu 
möglich, wenn hierbei angeregtes HCO entsteht, die Prädissoziation 
bei — 42670 aber infolge des Überschneidens von Potentialkurven 
normales HCO liefert. Andererseits entspricht aber der nicht zur 
Bindung führende Zustand (H + H)® + CO (!Y) ebenfalls einem 
Energieniveau von 103 kcal, und es ist durchaus denkbar, dass beim 
Elementarprozess der Prädissoziation nicht H + HCO erfolgt, sondern 
dass infolge von Resonanz mit diesem unstabilen Zustand beide H 
Bindungen gleichzeitig gelöst werden. Dafür sprechen nämlich unter 
anderem einige Versuche von KIRKBRIDE und NORRISH?), die zeigen 
konnten, dass allgemein bei den Carbonylen der Form R,R,CO stets 
R,R, und CO, nicht aber R,R, oder R,R, oder (R,CO), als End 
produkte der photochemischen Zersetzung entstehen. Wie dem nun 
auch sein mag, auf jeden Fall zeigt sich, dass atomarer Wasserstoff 
mit normalem (CO (!Y) weder im Zweierstoss (H-+(CO) noch 
im Dreierstoss (H +H+(CO) adiabatisch zu HCO bzw. 
führen kann (siehe Fig. 1). 

Beim dritten Trennprozess Abtrennung des O-Atoms — sind 
wir leider nur auf Vermutungen angewiesen, die aber einen Ausblick 
geben können zur Frage der Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms. Auf 
Grund des Parallelismus zwischen Kernschwingung und Trennarbeit 

Prozess I entspricht der Konvergenzstelle deı 
(a)-CH-Schwingung im H,CO-Molekül, Prozess II (H + HCO) der entsprechende: 
»(o)-Schwingung und schliesslich Prozess III (H,C-+ 0) der „charakteristischen' 
v(r)-Carbonylschwingung 1765. Alle drei Trennprozesse dürften also durch Kon 
vergenzstellen realisierbar sein. 2) F. W. KırKBRipdE und R. G. W. NorRISH, 
Trans. Farad. Soc. 29, 404. 1931. 
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Zur Frage des monomolekularen Zerfalls einfacher Moleküle. >9 


| möchten daher D_,_, auf rund 130 bis 140 kcal abschätzen. Wenn 
das entstehende Sauerstoffatom sich im Grundzustand befindet (®P), 

ınn für das Methylen nur ein Tripletterm (etwa °//) resultieren, ist 
 O-Atom wie beim ('O, aber angeregt (!D oder 'S). so resultiert ein 
Singuletterm. Da nun der vollständige Zerfall des H,C0 in vier Atome 
kt, d.h. durch die Konvergenzstelle einer Kernfrequenz, wohl 
ht realisierbar ist, so wäre noch zu untersuchen, wie nach Abtren- 
des O-Atoms das entstehende Methylen einmal bei starker An- 
ung seiner v(o)-Schwingung (H,C—= H-+ HC) und dann durch seine 


Schwingung (H,C= 2H -- €) zerfallen kann. Hier lässt sich augen- 


—— 
| 


/ 
. 


| 
| 


Fig. 1. Energiediageramm der Formaldehydzersetzung 


blicklich noch”sehr wenig aussagen, es besteht aber die Möglichkeit, 
dass man von normalem .‚zweiwertigen‘‘ Kohlenstoff (?P) über HC 
:/I) oder durch direkte Bindung beider H-Atome zum H,C (3IT) 
kommen kann, d.h. ‚‚zweiwertiger‘‘ Kohlenstoff behält noch nach 
Bindung zweier H-Atome im Methylen mit 3// als Grundterm seine 
Zweiwertigkeit bei und vermag dadurch zwei weitere H-Atome oder 
ein normales Sauerstoffatom zu binden. Bei der Sauerstoffbindung 
hingegen (O!F) wird keine Vierwertigkeit ‚induziert‘, nor- 
(ales Kohlenoxyd kann daher weder mit H-Atomen noch mit nor- 

ılen O-Atomen eine direkte Bindung eingehen. vielmehr muss vorher 
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entweder ÜO angeregt werden, was zur Carbonylbildung führt, o.er 
aber es reagiert mit angeregtem 0 zu ÜO,. 

Von der — vorläufig nur als Arbeitshypothese zu wertenden 
Anschauung der bei der H-Bindung induzierten Vierwertigkeit (es 
Kohlenstoffs abgesehen, können wir also sagen, dass die Frage seiner 
Vierwertigkeit noch ungeklärt bleibt, dass man vor allen Dingen aus 
den bisher vorliegenden spektroskopischen Daten keinen bündigen 
Schluss ziehen kann, ob eine Anregungsenergie des Ü'-Atoms für vier- 
wertige Kohlenstoffverbindungen vorhanden bzw. überhaupt erforder- 
lich ist. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut. 
April 1932. 
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En RAMAN-Effekt und freie Drehbarkeit. 

it (PS Von 

seiner K. W,. F. Kohlrausch. 

n aus \us dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 

digen (Mit 5 Figuren im Text.) 

| (Eingegangen am 16. 5. 32.) 


Durch Vergleich von Raman-Spektren passend gewählter Substanzen wird ge 
dass sich aus den Spektren der Alkylhaloide R.X die Valenzfrequenzen des 
Restes R einerseits, die der Bindung ( X andererseits isolieren lassen. Die Werte 
tzteren befolgen eine empirische Gesetzmässigkeit, die versuchsweise dahin 
rpretiert wird, dass die Federkraft zwischen € und, X mit der Zahl der an ( 
enden H-Atome ab-, mit der Zahl der hinzukommenden ..Kantenbindungen“ 
nimmt. Es zeigt sich ferner, dass die Valenzfrequenz immer und nur in jenen 


\olekülen als Doppellinie auftritt, in denen durch Betätigung der freien Drehbar- 
keit die Molekülform geändert werden kann; dieses Ergebnis wird diskutiert und 
rch Vorversuche qualitativ nachgewiesen, dass der zu erwartende Temperatur- 
nfluss auf das Intensitätsverhältnis gewisser Raman-Linien in Dichloräthan tat- 


lich vorhanden ist. 


Die folgenden Betrachtungen stützen sich im wesentlichen auf 
Beobachtungsergebnisse, die in Zusammenarbeit mit H. Coxwrap-BiLr- 
ROTH, A. DapıEv, H. Korper und A. PONXGRATZ im hiesigen Labora- 
torium gewonnen wurden. Die zu spektroskopierenden Substanzen 
wurden gleichartig nach den hier üblichen Methoden vorbehandelt und 
auf Reinheit geprüft; die Versuchsbedingungen bei der Aufnahme der 
Raman-Spektren waren möglichst ähnliche; die Ausmessungen und 
Intensitätsschätzungen der Spektrogramme einerseits, die Berechnung 
und die Zuordnung andererseits wurden stets von derselben Person 
durchgeführt. In der Mehrzahl der Fälle konnten Aufnahmen sowohl 
mit gefiltertem als mit ungefiltertem Primärlicht gewonnen und mit- 


einander verglichen werden, wodurch die bekannten Unsicherheiten 


beim Zuordnungsvorgang auf ein Minimum reduziert erscheinen. So 


dass das im weiteren zugrunde gelegte Beobachtungsmaterial, dessen 
Zahlenergebnisse und nähere Beschreibung in den Berichten der Wiener 
\kademie bereits veröffentlicht wurde bzw. demnächst veröffentlicht 


werden wird, insoweit als gut vergleichbar bezeichnet werden kann, 
als nicht durch die Instabilität der Versuchssubstanz selbst schlechter 
vergleichbare Verhältnisse erzwungen wurden. 


| 
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Die nachfolgenden Überlegungen zerfallen in drei Teile: Im ers: 
wird an Hand der Versuchsergebnisse gezeigt, dass der im Inteı 
Iv—0 bis Ar= 1400 em”! gelegene Teil des Raman-Spektrums ei 
‚=X.Rdanı 
in drei Bereiche aufspaltet, wenn der Substituent X sich bezüglich 
Masse und Bindekraft deutlich von den Gruppen €, CH, CH, und 
CH, des aliphatischen Restes unterscheidet; es darf z. Be XN=H, 54H 
Cl, Br und J sein, nicht aber X= OH, NH, und CH,. Diese dr 
Bereiche sind: Der höchste Bereich, enthaltend im wesentlichen di 


einfach substituierten aliphatischen Derivats X.C,H,, 


Valenzschwingungen des aliphatischen Restes; der tiefste Bereich, ent 
haltend die Deformationsfrequenzen, und der mittlere Bereich, ent 
haltend jene Valenzfrequenzen, an denen der Substituent X beteiligt 
und für deren Höhe er massgebend ist. Diese letzteren ‚Halogen 


frequenzen‘‘ — das Versuchsmaterial bezieht sich vorwiegend auf halo 
genierte Substanzen —, die der Bindung Ü‘—X zugeschrieben werden, 


sind Gegenstand der Diskussion im zweiten und dritten Teil diese: 
Mitteilung. Bei allen diesen Überlegungen spielen die ‚‚inneren Schwin 
gungen“ der als einheitliches Ganzes aufgefassten Gruppen SH, CH, 
CH,. CH,, OH und NH,, die im Bereich von 1400 bis 3600 em”! liegen 
keine Rolle, weshalb dieser Frequenzbereich in den graphischen Dar 


stellungen weggelassen wird. 


I. Die Isolierung der Valenzschwingungen der Bindung C—X. 

Zuerst ist zu zeigen, dass es einen physikalischen Sinn hat, be 
stimmte Frequenzen der Schwingung U <>» X zuzuschreiben, obwohl 
an der zugehörigen Schwingungsbewegung des Moleküls sämtliche 
Atome beteiligt sind. Soll dies der Fall sein und sollen für die Lag: 
der betreffenden Frequenz wesentlich die Verhältnisse der Bindung 
U’—X bestimmend sein, dann muss der Einfluss der Bewegung des 
Molekülrestes vernachlässigbar sein. Dann müssen aber auch um 
gekehrt die Eigenfrequenzen des Molekülrestes R von den Eigen 
schaften der Bindung C—X unabhängig sein, d. h. es müssen sich Fre 
quenzen aufzeigen lassen, die von der Variation des Substituenten A 
unbeeinflusst bleiben und nur durch den Aufbau des aliphatischen 
testes bestimmt sind. 

Dass dies zutrifft, lässt sich insbesondere dann leicht nachweisen 
wenn der Rest R Symmetrieeigenschaften besitzt, die sein Schwin 
gungsspektrum auf verhältnismässig wenige kräftige Linien reduzieren 
Solche Beispiele sind in Fig. 2 zusammengestellt. Um die Anzahl de: 


ent 
den, 
jese1 
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CH, 


ven 
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rgleichbaren Fälle zu vergrössern, wurde von dem kürzlich abge- 
teten!) und für die Systematik der tAMAN-Spektren nützlichen 
Hilfssatz Gebrauch gemacht, dass die den spektralen Typus (für 
1400 cem”!) bestimmende Symmetrie eines Kohlenwasserstoffs in 

ter Näherung unverändert bleibt, wenn eine C'H,-Gruppe durch 
e OH- oder N H,-Gruppe ersetzt wird. Zur Illustration dieses Satzes 


nt zunächst Fig. 1, in der einerseits die Spektren von monosubsti- 


iertem, andererseits von symmetrisch trisubstituiertem Benzol ein 

nder gegenübergestellt sind. Man erkennt an den Beispielen, dass 
Substituenten CH,, NH, und OH in der Tat fast gleichwertig sind 
bezug auf ihre Beeinflussung des Schwingungsspektrums. 


0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1606 


Torvol Y- CH, y | 
Phenol Y- OH 


Anilin  Y=NH, | | 


Mesitylen Y-CH, y | 


Xylenol Y-OH [ 


HL 5 i 
Xylidın Y- NH, | | 


Fig.1. Spektrale Gleichwertigkeit der CH3-, NH,- und OH-Gruppen. 


In Fig. 2 sind nun drei Gruppen von Molekülen zusammengestellt : 
dabei sind die Angaben über Propan und Isobutan der kürzlich er- 
schienenen Arbeit von BHAGAVANTAM?), die Angaben über sekundären 
Butylalkohol einer älteren Arbeit von Trumry°) entlehnt. Die drei 
Gruppen betreffen Moleküle vom Bau: 


y 
Y Y 


Darin kann X— H, SH, Cl und J sein, und Y— CH,, CH, NH, 
und OH, welch letztere Gruppen nach dem früheren als untereinander 
äquivalent anzusehen sind; an der Abbildung ist sofort zu erkennen. 
dass in jeder Gruppe der spektrale Typus im Frequenzbereich 800 
bis 1400 durch einen Wechsel des Substituenten X wenig oder gar 
nicht verändert wird. Man wird kaum im Zweifel sein. dass dieser 


!) A. Davıev, K. W. F. Kontravsch und A. PoxGratz. XVII. und XIX. Mit- 
lung: Ber. Wien. Akad. 141. 113, 267. 1932. 2) S. BHAGAVANTAM. Indian J. 
Phys. 6, 595. 1931. ') B. Trumvy, Z. Physik 62, 806. 1930. 
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Spektralbereich den Schwingungsformen des jeder Gruppe gem: 
samen Restes R, also den Gruppen CH.Y,, CY, usw. zuzuordnen ix! 
und zwar wegen der Frequenzhöhe jenen Schwingungsformen, bei w. 
chen die Bewegungen vorwiegend entlang der Bindungen (Valeı 
schwingungen) stattfinden, und die einer Deformation widerstrebende:ı 
elastischen Kräfte der Gruppe nur in untergeordnetem Masse in Aı 
spruch genommen werden. Ferner finden sich im Gebiet Ar 500 


0 200 #00 600 800 1000 1200 


\Aethylamın ng | 
Aethylalkohol | | | 
| 
I | lsopropyimercapları C | 
Isobutan | 1 | 
N; 
/ 
\Butylchlorid tertiör „ee. ch, | 
Butylbromid tertıiär | 
J | | unvollsländ: 
f 
‚Sutylalkohol sekundar | 
Fig. 2. Spektren von Molekülen X.R mit gleicher Symmetrie des Restes R 


ebenfalls lagenkonstante Linien, die offenbar den Deformationsschwin 
gungen des Restes R zuzuschreiben sind. 

Ausser diesen von der Variation des Substituenten X fast unab 
hängigen Linien treten eine Anzahl neuer Linien dann auf, wenn X — H A 
substituiert wird durch die schweren Gruppen oder Atome X— SH 
Cl, Br und J; sie liegen teils im Bereich Av< 400 em!, teils im Be 
reich 400 bis 700, und sind in letzerem Falle in Fig. 2 mit einem Stern 
bezeichnet. In beiden Bereichen hängt die Lage dieser Linien von X 
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b und es dürfte wieder kaum zweifelhaft sein, dass der tiefe Bereich 
ı Deformationsschwingungen, der höhere zu Valenzschwingungen ge- 
rt. an denen X wesentlich beteiligt ist. 

Damit ist gezeigt, wie schon einleitend erwähnt wurde, dass das 
Schwingungsspektrum für die Frequenzen unterhalb 1400 em! bei den 
\lkylhaloiden R.X in drei örtlich verschiedene Bereiche zerfällt, was 
ei Berücksichtigung auch anderer als in Fig. 2 dargestellter Erfah- 
rungen folgendermassen beschrieben werden kann: Im Bereich 800 

|»< 1400 liegen die Valenzfrequenzen des aliphatischen Restes R 
entsprechend Bewegungen, an denen der Substituent X nur in unter- 
seordnetem und in erster Näherung vernachlässigbarem Masse teil- 
nimmt. Im Bereich 0< 4» 
entsprechend Bewegungsformen, an denen X teils beteiligt, teils unbe- 
teiligt ist. Im Bereich 400 < Ar < 800 


näher diskutiert werden 


500 liegen die Deformationsfrequenzen 


nur dieser Bereich soil hier 
liegen die Valenzfrequenzen, an denen X 
beteiligt ist; aus der Tatsache, dass der Rest R sich nicht oder nur 
in untergeordnetem Masse in seinen Schwingungsformen stören lässt 
durch eine Variation von X, kann man schliessen, dass er umgekehrt 
nicht oder nur in untergeordnetem Masse imstande sein wird, die Be- 
wegung des endständigen Substituenten X zu beeinflussen. So dass 
die Valenzschwingungen desselben in erster Linie durch die Eigen- 
schaften der Bindung Ü’—X und erst in zweiter Linie durch die Mit- 
bewegung des Restes bestimmt sind. So dass es einen guten Sinn hat, 
auch bei den Alkylhaloiden R.X von Valenzschwingungen der Bin 
dung Ü—X zu sprechen. 

Ähnlich, wie dies an den Beispielen der Fig. 2 durchgeführt wurde, 
kann man bei den anderen Haloiden vorgehen und durch Vergleich 


Tabelle 1. 
Valenzfrequenzen der Bindung Ü’—-X im Alkylhaloid R.X. 


al X == Br 
655 10 6 - = 197 12 
—=722 (4b) 5 or —=6b37 53 (Th 
656 /7 7122 4 DEE - 63 8 —=6b46 095 
pyl ...104=612 8 = 537 (15 — 8 
Butyl —= 570 (10 —=515 10 484 (4 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 18, Heft 1. da 
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analog gebauter Substanzen untereinander die Valenzschwingun 
C—X isolieren. Dieser Vorgang, dessen genaue Darstellung diese M 
teilung mit vielen Figuren belasten würde, sei übersprungen ; irge 
welche Unsicherheiten treten dabei, mindestens bezüglich der Zu: 
nung der intensiven Linien, nicht auf. Als Ergebnis dieser ver: 
chenden Systematik seien die zu Ü—X gehörigen Valenzfrequenzen in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Auf diesen Zahlen fusst die weitere Dis- 
kussion. 
Il. Valenzschwingung und Alkylrest. 

Nach den Angaben der Tabelle 1 treten für jedes der drei Haloide 
in den zehn Derivaten nur je sieben verschiedene Frequenzen auf, die 
der Reihe nach mit ®©,,?=1... 7 bezeichnet sind; diese Frequenzen 
stehen untereinander in einem empirisch-gesetzmässigen Zusammen- 
hang, indem innerhalb der Versuchsgenauigkeit die Beziehung gilt: 

X = (I, Br, J. 1) 

D.h. die Frequenz ®, der Valenzschwingung im Derivat 


X.R, lässt sich nach Gleichung (1) aus der Frequenz ®, , der Valenz- 


uf 0 6 + 
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077 
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07 04 05 


Fig.3. Empirische Grundlage von Gleichung (1) und Tabelle 2. 


schwingung in X.CH, berechnen, wobei die Konstanten «a, und b 
unabhängig vom Substituenten sind. Für die herausgegriffenen Werte 
i=1, 2, 4, 5 zeigt Fig. 3, inwieweit Gleichung (1) von den Versuchs 
zahlen erfüllt wird; als Abszisse ist ©? „, als Ordinate &® „ gewählt. 
wobei die Gerade für ©] natürlich unter 45° durch den Ursprung geht. 

Die aus den Versuchsergebnissen (Tabelle 1) und der graphischen 


Darstellung (Fig. 3) erhältlichen Zahlen für @« und b, die von der Art 
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»< Substituenten X unabhängig und daher für den Bau des Restes R 
rakteristisch sind. sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Insbesondere 


unter I angeführten und zu ®, bis ®, gehörigen Zahlen die 
Frequenzen ©, und ©, werden im dritten Teil besprochen zeigen 


se eesetzmässige Abhängigkeit vom Molekülbau deutlich. Denn 

h Tabelle 1 gehört ®, zum Methylderivat X.CH,. ©, und ®, zu 

n Derivaten H,,.,.X mit X an primärem (—H,Ü—X). ©, mit X 

sekundärem (> HC-—X), mit X an tertiärem (,C'—X) Kohlen- 

11 Die Grösse a nimmt von an bis 0); in rerelmässiger Weise ab 

Abnahme der Zahl der Wasserstoffe an dem mit X gebundenen 

(‘-Atom. die Grösse 5b nimmt in der gleichen Richtung zu, wobei nur 
zum Isobutylderivat (©,) gehörigen Werte herausfallen. 


Tabelle 2. Charakteristik der » -Werte. 


I Il 
h.- 10 a - 10) 
X—CH, or 10) 
X—CH< 


Eine theoretische Ableitung der empirischen Beziehung (1) dürfte 
derzeit, auch nur näherungsweise, nicht möglich sein, da die theore- 
tische Behandlung vielatomiger Moleküle sehr kompliziert ist. Zu 
einem grob-qualitativen Verständnis dieser Beziehung gelangt man, 
wenn man auf die Aussagen der Fig. 2 zurückgeht. Die dort nach- 
gewiesene Unabhängigkeit der Schwingungsfrequenzen eines symmetri- 
schen Restes R von der Art des Substituenten X vorausgesetzt, 
dass dieser nicht von gleicher Art (CH,. OH, NH,) wie die Bestandteile 
(CH,. CH,) des Restes ist und dadurch den Symmetriegrad von R 
verändert — ist doch wohl nur durch eine sehr lose Kopplung zwischen 
den Valenzschwingungen von R und denen von Ü—X zu verstehen. 
Dass diese Kopplung lose ist, dürfte in den Tetraedereigenschaften 
des C-Atoms begründet sein; denn bleiben bei beliebiger Substitution 
die Tetraederwinkel zwischen den Valenzrichtungen annähernd er- 
halten, dann ist die Bindung C—X gegen die Nachbarbindung CC 
um rund @=110° geneigt. Kleine Bewegungen entlang von C—X 
Valenzschwingung des endständigen X) bewirken dann eine Bewegung 
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des C-Atoms, die fast tangentiell zur Nachbarbindung C—-C ertolst 
und dieselbe fast nur auf Verbiegung und nicht auf Streekung he- 
anspruchen; die Kopplung zwischen den Valenzschwingungen entlang 


C'--X und entlang CC, die proportional cos? « ist, ist also eine recht 
lockere. Man wird daher erwarten, dass für die C—-X-Schwingung 

soweit sie überhaupt vom Bau des Restes abhängt weniger jene 
Umstände massgebend sind, die bei Variation von R die Valen»- 


frequenzen des aliphatischen Restes bestimmen, als vielmehr jene, «ie 
eine Versteifung des ganzen Moleküls R.X und damit eine Verringe 
rung der Deformierbarkeit bewirken können. Man denke z.B. an 
das Auftreten der FaJansschen'!) „„Kantenbindungen“ (Kraftwirkun- 


gen zwischen nicht unmittelbar benachbarten Atomen entlang der 


Kante 1... 3in €, oder an die Barverschen ‚‚Valenz- 
winkelspannungen“, deren modellmässiges Analogon die Rechen- 
grössen f’ und d im ‚„Zentralkraft-"“ bzw. „Valenzkraftsystem‘“ sind ?). 

Nimmt man, worauf auch andere Erfahrungen hinweisen (S.R.E., 
S. 217) an, dass die Federkraft f der Bindung C—X in den einzelnen 
homologen Verbindungen verschieden sein kann, und nimmt man 
weiter an, dass Kantenbindungen eine Versteifung und damit eine 
Frequenzerhöhung bewirken können, dann ist Gleichung (1) und die 
Aussage der Tabellen 1 und 2 einigermassen verständlich. Bezeich- 
net f, den Wert der Federkraft im Methvlderivat. », dessen reduzierte 
Masse, so gilt für dieses: f 


worin (€ ein von den gewählten Masseinheiten abhängiger Zahlenfaktor 
ist. Ist für irgendeine homologe Verbindung R.X die Federkraft 
gleich kf,. die reduzierte Masse u, , so ist die zu erwartende Frequenz: 


“u 


ra 


+b=k +b — , +b. 


Dabei ist das additive Glied b irgendeine Funktion der neu hinzu- 
getretenen ‚„Kantenbindungen‘“ f’ und wird von deren Zahl und räum- 
lichen Anordnung abhängen; dass dieses Glied für Cl, Br und J den- 
selben Wert hat und in Gleichung (1) konstant ist, ist allerdings nicht 


vorauszusehen. 


1) K. Fasans, Z. physikal. Ch. 99, 395. 1921. 2) Vgl. K. W. F. Kon 
RAUSCH, Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, S. 169ff., Julius Springer, Berlin 1931. Im 


weiteren zitiert unter S.R.E. 
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Die Änderung von a misst dann die Änderung von k ee im 
sentlichen also wohl die Änderung der Federkraft in C—X; denn u 
kınn vom Bau des Restes nicht sehr abhängen, sonst könnte a nicht 
ion gleichen Wert im Äthyl-, n-Propyl-, »-Butyl- usw. Derivat haben. 
Vielmehr scheint der Wert von kf in Ü—X von der Zahl der an € 
:itzenden H-Atome und ihrem das Kraftfeld verändernden Einfluss 
bestimmt zu werden; a nimmt fast linear mit dieser Zahl ab. Die 
Grösse b dagegen nimmt (ungeklärte Ausnahme das Isobutylderivat) 
fast linear mit der Zahl dieser H-Atome oder, was auf dasselbe heraus- 
kommt, mit der Zahl der Kantenbindungen zu; zählt man nur die 
Kantenbindungen von X zum zweitnächsten ÜC-Atom, so besitzt das 
Methylderivat keine Kantenbindung, das Äthyl-, n-Propyl-, n-Butyl- 
usw. Derivat je eine, das Isopropylderivat zwei, die tertiären Deri- 

vate drei. 

Aus einem Zahlenmaterial ähnlich dem in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten hat kürzlich EuckEx!) einen parallelen Gang der Valenz- 
frequenzen (jener, die hier mit ®, bis ®, bezeichnet sind) C—X im 
Molekül R.X mit dem Gang der Dissoziationskonstanten Ä in den 
analog gebauten Fettsäuren R.CO.OH herausgelesen. Mit einer sol- 
chen Parallelität lassen sich jedoch die durch Tabelle 2 aufgezeigten 
Regelmässigkeiten der Valenzfrequenzen nicht gut vereinen. Aller- 
dings nehmen K sowohl als & vom Methyl- zum Äthyl- zum tertiären 
Butylderivat ab. Jedoch zeigen die Werte von K keineswegs den regel- 
mässigen Verlauf vom primären zum sekundären zum tertiären Pro- 
dukt, noch zeigen sie in den verschiedenen primären Produkten jene 
Konstanz, die die »,-Werte aufweisen. Trägt man die Valenzfrequen- 
zen der Tabelle 1 als Funktion der Dissoziationskonstante auf, so erhält 
man alles andere als eine stetige Kurve. Mag sein, dass, wie EUCKEN 
meint, eine Ladungsveränderung des C-Atoms in Ü—X eine Mitursache 
für die Änderung der Valenzfrequenzen ist, keinesfalls kann dies aber 
die alleinige Ursache sein; ein Rückschluss von dem einen auf das 
andere scheint daher derzeit unsicher zu sein. 


III. Valenzschwingung und freie Drehbarkeit. 
Zu der nun folgenden Diskussion der Frequenzen ©, und ®, seien 
zur besseren Übersicht die Zahlen der Tabelle 1 in Fig. 4 graphisch 
zusammengestellt. Ein Blick auf dieselbe lässt sofort erkennen, dass 


) A. EvckeEn, Z. angew. Ch. 45, 203. 1932. 
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eine Verdopplung der Valenzfrequenz immer und ’ 
dann eintritt, wenn sich infolge Betätigung der freien 
Drehbarkeit räumlich verschiedene Molekülformen as 
bilden können. Im weiteren soll die daraus gezogene Folgerung 
dass verschiedene, durch die freie Drehbarkeit ermöglichte Molekül 
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Fig.4. Die Valenzfrequenzen ‘—X in den Alkvlhaloiden R.X. 


formen die Ursache der Frequenzverdopplung seien, von verschiedenen 
Gesichtspunkten aus besprochen werden. 

a) Betrachtet man als einfachstes Beispiel, bei dem zum erstenmal 
Linienverdopplung eintritt, das n-Propylderivat (Fig. 5). so wären von 
vornherein alle Molekülformen möglich, die durch die Drehbarkeit der 


gestreckte „Ring: 
Fig.5. Verschiedene Formen des n-Propvlderivats. 


zentralen Bindung —CH,—CH;— beim Übergang von der gestreckten 
oder offenen Form A bis zur geschlossenen oder Ringform B entstehen 
können; während bei A und B alle vier Gruppen in einer Ebene liegen, 
würden sämtliche Zwischenformen räumlich zu zeichnen sein, da sich 
die Bindung X—CH, aus der Ebene herausdreht. Die Richtigkeit 


obiger Erklärung für die Frequenzverdopplung vorausgesetzt, besagt 
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r Raman-Befund eindeutig, dass nur zwei der möglichen Molekül- 
ıen vorkommen, bzw. dass die Häufigkeit zweier dieser Formen 
Häufigkeit anderer Formen weitaus überwiegt. 

)) Eine dieser Formen wird mit grösster Wahrscheinlichkeit die 
r allen Stellungen ausgezeichnete Ringform B sein; als zweite 
m wären denkbar entweder die offene ebene Form 4, bei der sich 
tliche Substituenten der beiden mittleren Ü-Atome in trans-Stel- 

x befinden, oder aber jene zwei untereinander gleichwertigen räum- 

hen Formen, die aus der Ringform durch Verdrehung um rund 70° 

ervorgehen und bei denen je zwei H-Atome in cis-Stellung liegen. 
Wegen der zweifachen Möglichkeit dieser Stellung wäre die offene 
Form in diesem Falle gegenüber der Ringform statistisch bevorzugt; 
trotzdem dies mit den im Raman-Spektrum beobachtbaren Intensitäts- 
verhältnissen übereinstimmen würde, muss doch der gestreckten ebenen 
Form der Vorzug gegeben werden. Abgesehen davon, dass verschie- 
dene Beobachtungen auf anderen Gebieten für die gestreckte Form 
sprechen (Beobachtung an monomolekularen Schichten, Röntgen- 
analyse, Elektronenbeugung, innermolekulare Reaktionsgeschwindig- 
keit), würde, wie man sich leicht ausrechnet, die räumliche offene 
Form zu Dipolmomenten für Dichloräthan führen, die unabhängig 
davon, wie das statistische Gewicht auf diese und auf die Ringform 
zu verteilen ist, den beobachteten Wert merklich übersteigen würden. 
Die Kombination der beiden ebenen Formen A und B führt dagegen 
zu brauchbaren Werten für das Dipolmoment. 

Da in der Form A der Molekülteil N—CH,—CH,— dieselbe Kon- 

figuration wie im Äthvlderivat besitzt. wird man die gemeinsame 
Linie ©, der offenen, die Linie ®, der Ringstellung zuordnen. Wegen 


der grösseren Intensität der ersteren im Mittel ist /(®,):/ (o,) 
3:2 muss die erstere Form die häufigere sein. Anders ist dies 


beim Isobutylderivat; am Modell sieht man leicht, dass hier zwei 
\löglichkeiten für die Ringstellung und nur eine für die offene Stellung 
vorgegeben sind. In der Tat kehrt sich das Intensitätsverhältnis der 
zugehörigen Linien um, denn im Mittel wurde beobachtet (vgl. Tabelle 1 
und Fig. 4): /(w,) : I(®,)= 2:3. 
Bei Ketten, die aus mehr als vier Gruppen bestehen (n-Butvl-, 
Amyl-, Isoamylderivate) könnten sich verschieden eng geschlossene 
Ringkonfigurationen ausbilden; entweder ist die bisherige Analyse der 
ugehörigen Spektren noch nicht vollständig genug, oder diese Formen 
ind aus irgendeinem Grunde (sterische Behinderung) sehr selten: 
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K. W. F. Kohlrausch, Raman-Effekt und freie Drehbarkeit. 


jedenfalis wurden bisher nie mehr als zwei Frequenzen beobaclı\\ 


die mit Sicherheit als C’—X-Valenzfrequenzen angesehen weı 
könnten. 


ce) Eine Stütze für die Auffassung, dass in Molekülen wie z. ) 
X.CH,.CH,.X zwei Molekülformen vorliegen, findet man weite: 
dem Umstand, dass für eine solche symmetrische Konfiguration 


fünf Frequenzen im Bereich unter 1400 zu erwarten wären, währe: 

im Raman-Spektrum des 1,2-Dichloräthans neun, in dem des Butans 
zehn Linien gefunden wurden. Mit der Berechnung der für die beide: 
Formen A und B zu erwartenden Frequenzen ist derzeit Her 
F. LECHNER beschäftigt, der über die Ergebnisse demnächst be 
richten wird. 

d) Endlich ist zu erwarten, dass sich das Intensitätsverhältni- 
der den beiden Molekülformen A und B zugeschriebenen Valenz 
frequenzen verschieben muss, wenn es gelingt, durch äussere Ein 
flüsse das Häufigkeitsverhältnis beider Formen zu verändern ; hierbei 
ist vor allem an die Einwirkung des elektrischen Feldes und der Tem 
peratur zu denken. Erstere Versuche sind in Vorbereitung, bezüglich 
des Einflusses der Temperatur wurden Vorversuche bereits durch 
geführt. Als Versuchssubstanz wurde Dichloräthan gewählt, bei dem 
einige Forscher in der letzten Zeit über positive Ergebnisse bei der 
Beobachtung des Temperatureinflusses auf das Dipolmoment b 
richteten. Die RamAan-Spektren wurden bei Temperaturen zwischen 6 
und 76° C aufgenommen und photometriert. Trotz starker Streuung 
der Einzelwerte solche Versuche sind sehr heikel und nur unteı 
Beobachtung besonderer, bei den Vorversuchen noch nicht ange 
wendeter Vorsichtsmassregeln quantitativ verwertbar — war ein deut 
licher Gang mit der Temperatur zu erkennen: sämtliche vorliegende: 
Aufnahmen ergaben, dass das Intensitätsverhältnis / (750) : 7 (650) deı 
Raman-Linien Ar = 750 und Ar= 650 mit zunehmender Temperatur 
abnimmt, und zwar zwischen 6° und 76° von rund 16 auf 14. 

Diese Versuche sollen fortgesetzt, verbessert und auf andere 
passend gewählte Substanzen erweitert werden. 

Die Mittel zu diesen Untersuchungen wurden von der Akademi 
der Wissenschaften in Wien beigestellt, der auch hier der herzliche 
Dank ausgesprochen sei. 


Graz, 16. Mai 1932. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. XI. 
Methodische Bemerkungen. 
Von 
Fritz Weigert. 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 5. 32.) 
I. Ein Instrument zur Beschleunigung der Messung der Effekte. 11. Eine 


fache Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von Photodichroismus und 


todoppelbrechung. Ill. Begründung der Wahl eines anderen Vorzeichens für 


Photodicehroismus als bei den früheren Mitteilungen. 


Il. Ein modifiziertes Halbschattendichrometer. 

Im Laufe der Untersuchung der Photoanisotropie machte sich 
immer mehr das Bedürfnis geltend, die Messmethodik so schnell wie 
möglich auszugestalten,. um ein grosses Zahlenmaterial zu gewinnen. 
Die festen Schichten von Photochloriden, photographischen Emul- 
sionen und Farbstoffen sind jedesmal Einzelindividuen, die sich nicht 
exakt quantitativ reproduzieren lassen. Die charakteristischen Effekte 
treten daher erst bei einer grossen Anzahl gleichartiger Versuche 
sicher hervor. und die in den früheren Mitteilungen !') wiedergegebenen 
Tabellen und Kurven sind von diesem Gesichtspunkt aus einem sehr 
viel grösserem Material ausgewählt, dessen vollständige Veröffent- 
lichung unmöglich ist. Im folgenden soll kurz die Entwicklung der 
Methodik beschrieben werden. 

Das Messprinzip ist von Anfang an das allgemein übliche: Bringt man zwi- 


schen gekreuzte Nicols ein photoanisotropisches Objekt, dessen Hauptschwingungen 
diagonal orientiert sind, so entsteht eine in Richtung zur helleren Komponente 
gedrehte Schwingungsellipse. Mit dem Analysator wird der Drehungswinkel der 
Ellipse gemessen und hierdurch der Dichroismus ermittelt. Die Doppelbrechung 
wird durch Kompensation der Elliptizität der austretenden Schwingung mittels 
eines Kompensators bestimmt. Als Messinstrument diente bisher ein gewöhnlicher 
Halbschatten-Polarisationsapparat nach Lirrich. Um Fehler zu vermeiden, die 
lurch die optische Aktivität des Bindemittels (Gelatine) in die Messung eingingen, 
mussten immer zwei Messungen ausgeführt werden, zwischen denen das Azimut der 


ptischen Achse des Objekts um 90 gedreht wurde. 


1) I., H., III., IV., V. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 3, 377, 389; 4, 83, 239, 
258. 1929. VI., VII. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 7, 25: 9, 329. 1931. 
VIII, IX., X. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 13. 285; Z. wiss. Phot. 30, 95, 177. 
1931. XI. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 16, 113. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.18, Heft 1. bh 
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Die erste sehr wesentliche Beschleunigung der Messung wurde durch 
Differentialmethode!) erreicht, die sich besonders leicht bei unseren, durch p: 
siertes Licht anisotrop gemachten Objekten durchführen liess. Hierzu wurdeı 
Schiehten mit Hilfe eines WoOLLASTON- Prismas in zwei scharf aneinander grenz: 
Feldern mit polarisierten Lichtern erregt, deren Schwingungsrichtungen senkı 
zueinander und diagonal zur Schwingungsrichtung des Polarisators orientiert w 
so dass die beiden notwendigen Ablesungen am Teilkreis für die beiden Halbschai 
Gleichheitseinstellungen unmittelbar nacheinander in der oberen und unteren H 
des anvisierten Doppelfeldes gemacht werden konnten, ohne zwischen den Mes 
sungen das Objekt drehen zu müssen. Das Aussehen des Gesichtsfeldes für «d 
beiden Gleichheitsstellungen und eine mittlere Stelle des Analysators ist hier noel 


einmal wiedergegeben!) (Fig. 1). 


Fir. 1. Aussehen des Halbschattenfeldes bei der dichrometrischen Differential- 
methode. (Vgl. Text.) 


Eine weitere Beschleunigung der Messungen ist zu erwarten, 
wenn man die Ablesungen selbst differentiell mit Hilfe einer Mikro- 
metertrommel und nicht mehr am Teilkreis durch die stets etwas 
ermüdende Noniusablesung durchführt. Hierfür sind nun die üblichen 
Polarisationsapparate nicht eingerichtet, und ich spreche der XNot- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft meinen herzlichen Dank 
dafür aus, dass sie mir die Mittel zur Verfügung stellte, durch die 
Öptischen Werkstätten Franz Schmidt & Haensch (Berlin) ein 
ausgezeichnetes Instrument konstruieren zu lassen, das mit einer 
Mikrometerschraube und einigen weiteren Zusatzteilen versehen war. 

Das Instrument ist in den Fig. 2 bis 4 in einigen Ansichten wiedergegeben 
und soll im folgenden kurz beschrieben werden, während die genaue Beschreibung 
der technischen Einzelheiten durch die herstellenden Werkstätten erfolgen wird 

Die Grundform des neuen Polarisationsapparats war das normale Lister 
instrument Nr. 57 (Fig. 2 und 3) mit zweiteiligem Halbschatten von Schmidt 
& Haensch für Polarisationsrohre von 20 em, mit Monochromator (Fig. 2 und #), 
der mit den von SCHÖNROCK angegebenen symmetrischen Präzisionsspalten 7 


und Sp, (Fig. 4) versehen war. Die wichtigsten Abänderungen waren: 


') F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 3, 394. 1929. 
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Ersatz der normalen Analysatorachse, die nur die Ablesungsgenauigkeit 
‚ol erlaubte, durch eine besonders sorgfältig zeschliffene Präzisionsachse. 
>, Anbringung einer Mikrometerschraube mit grosser Messtrommel M, (Fig. 2 
}), die in 400 Teile geteilt war. Eine Umdrehung entsprach 0°4 auf dem Teil- 

und 1 Teilstrich 0'001. Die Kante des Lirrıcuschen Halbprismas war so 

los und die Beleuchtung des Gesichtsfeldes so gleichmässig, dass die Einstellung 

hei fehlerfreien Schichten leicht auf 0001 bis 0'002 reproduziert werden konnte. 
3. Durchführung der Analvsatorachse durch das ganze Lager und Anbringung 

s Teils zur Befestigung eines Kompensators Komp. (Fig. 3), der sich also mit 
\nalysatorteilkreis drehen konnte. Der Kompensator konnte mit Hilfe einer 


en Stellschraube 8 (Fig. 3) bis zu einem Azimut von = 10 gegen den Analysator- 


Fir. 2. Neues Polarimeter, (rechts) mit Monochromator, (links) mit Zusatz- 


einrichtungen. (Vgl. Text.) 


teilkreis verdreht werden, und der Verdrehungswinkel liess sich an einem kleinen 
Kreisbogen B, (Fig. 3) mit Nonius ablesen. Zum Fixieren des Kompensators diente 
die Rändelschraube R (Fig. 3). 

4. Das Kollimatorrohr Koll. (Fig. 4) des geradsichtigen Monochromators konnte 
mit einem Schneckentrieb, Übertragungsstange und Hebel (Schn., St. und Heb. in 
Fig.2 und 4) vom Beobachtungsplatz aus gehoben und gesenkt werden, so dass 
die Wellenlänge des Messlichtes schnell und bequem verändert werden konnte. Die 
Veränderung geschieht beim normalen Instrument durch eine Präzisionsschraube 
mit Messtrommel M, (Fig. 2, in Fig. 4 unter dem Eintrittsspalt Sp, nicht sichtbar), 
die sich in etwa 15 m Entfernung vom Beobachtungsplatz befindet. Diese Mess- 


vorrichtung wurde bei der Hebelbewegung ausgeschaltet. 
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5. Ein Ablesefernrohr mit getrenntem Okular 0, und Objektiv Obj. (die Biick- 
richtung ist in Fig. 2 und 3 mit Fernr. bezeichnet), um die Wellenlänge an « n 
vraduierten Kreisbogen B, (Fig. 2 und 4) an dem Hebel vom Beobachtungsplat 
zulesen und ein Ablesemikroskop für die Mikrometertrommel, dessen Strahler 
Mikr. in Fig. 3 angegeben ist, so dass das Ableseokular O0, für die Messtrommel I 


mit den beiden Ableselupen für den Teilkreis O, und 0, und dem Hauptokular 0 
des Analysatorfernrohrs (Fig. 2) nebeneinander in Augenhöhe lagen, um die veı 


schiedenen Ablesungen möglichst bequem und schnell zu machen. 


Fir. 3. Hauptteil des neuen Polarimeters von der Rückseite. (Vgl. Text.) 


6. Eine Beleuchtungseinrichtung Bel. (Fig. 2 und 3), die erlaubte, sämtliel 
Skalen mit einer Lampe ZL, zu erleuchten. Die Strahlenwege Bel.,, und Bel.yikr 
zum Kreisbogen B, und zur Mikrometertrommel M sind in Fig. 2 und 3 einge- 
zeichnet. Die Beleuchtungslampen Z, (Fig. 2) für den Monochromator und L, für di. 
Skalen wurden durch einen Druckknopf-Wechselschalter Dr. (Fig. 2) so geschaltei 
dass immer nur eine Lampe brannte. Hierdurch konnte leicht erreicht werden, dass 
die Beleuchtung zur Messung besonders lichtempfindlicher Objekte nur während der 
unbedingt notwendigen Beobaehtungszeit freigegeben wurde. 


7. Eine Vorrichtung, um den Monochromator mit einer anderen Lichtquel 


als mit der normal vorgesehenen Nitralampe ZL, mit gerader Leuchtspirale zu b« 
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n (Fig. 4). Da der Monochromator von Schmidt & Haensch nicht mit 


Prisma für konstante Ablenkung, sondern mit einem stark dispergierenden 
ichtigen Prisma versehen ist, muss, da der Austrittsspalt Sp, feststeht, der 
ttsspalt Sp, zur Veränderung der Wellenlänge mit dem erwähnten Hebel Heb. 
en oder gesenkt werden. Um die Beleuchtungslampe ZL, nicht mit zu bewegen, 
let sich der Faden der Glühlampe in der Verlängerung der Hebelachse, und 
Faden wird mit einer Linse Li, und zwei Prismen P, und P, in zweimal ge- 
ktem Strahlengang (in Fig. 4 eingezeichnet) auf dem beweglichen Eintritts- 


t Sp, abgebildet. Die neue Zusatzvorrichtung erlaubt nun, das Bild des Kraters 


von der Bogenlampe 


Fig. 4. Monochromator mit Zusatzeinrichtung für beliebige Lichtquellen. 
(Vel. Text.) 


einer Bogenlampe oder des Brennerrohres einer Quecksilberlampe usw. mit der 
Linse Li, an den Ort des Glühlampenfadens L, (Fig. 4) zu entwerfen, um von dort 


einem Prisma P, zum Eintrittsspalt reflektiert zu werden. 


Die Objekte selbst werden an einem (nicht abgebildeten) Halter 
vor dem Halbschatten H befestigt. Die neuen Teile des Instruments 
haben sich schon in zahlreichen Versuchen bewährt, über die in 
weiteren Mitteilungen berichtet werden soll. So ist es z. B. möglich 
gewesen die schnelle zeitliche und spektrale Veränderung von Seh- 
purpur-Gelatineschichten, die in wenigen Minuten abläuft, quantitativ 


l verfolgen. 
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Il. Gleichzeitige Bestimmung des Photodichroismus 
und der Photodoppelbrechung. 

Die Messung dieser beiden Effekte ist im Prinzip nach dem auf 
S. 73 gegebenen Arbeitsschema möglich. Hiernach wurde schon | 
den ersten Versuchen über die neuen Erscheinungen gearbeitet! 
Später sind Messungen von ZOCHER mit seinen Mitarbeitern ®) und 
von ('OTTOX und MATHIEU?) ausgeführt worden. Wir benutzten his 
her nur einen Quarzkeilkompensator nach SoLEIL-BABINET, Zochzr 
ausserdem auch den viel bequemeren Glimmerkompensator 
SENARMONT und MATHIEU ein FrEsNErsches Parallelepiped zur Kon 
pensation des aus dem Objekt austretenden elliptisch polarisierten 
Lichtes zu geradlinigen. Aber auch hiermit *) sind die Messungen etwas 
umständlich und lassen sich mit dem üblichen Halbschattenpolari 
meter nicht leicht durchführen. Deshalb haben die meisten Bearbeiteı 
der interessanten Erscheinungen akzidenteller Doppelbrechung und 
akzidentellen Dichroismus besonders zusammengestellte Apparatureı 
verwendet, bei denen sich der Polarisator, der Analvsator und de: 
Kompensator getrennt drehen und an Teilkreisen ablesen lassen. Zu 
Erreichung der letzten Messgenauigkeit konnten dann noch ein 
Drehungshalbschatten und ein elliptischer Halbschatten nach dem 
Prinzip von BRACE einzeln eingeschaltet werden. Der genaue Arbeits 
gang ist in den zitierten Arbeiten beschrieben. 

Da uns nun auch für die Messung der Photo-Doppelbrechung eine 
Schnellmethode wichtig war. und wir nicht von dem Prinzip der 
Differential-Erregung und Messung abgehen wollten, haben wir eineı 
etwas vereinfachten Weg beschritten, der sich bestens bewährt hat 

Wir nutzten hierfür die im vorigen Abschnitt unter 3 beschriebene neue Eit 
richtung unseres Polarimeters aus, dass die Analysatorachse durch das ganze Lageı 
durchgeführt war, die sich wohl auch ohne Schwierigkeiten an den üblichen P 
metern nachträglich anbringen lassen wird. In diesem Ansatz wurde ein kurzes 
Rohrstück leicht drehbar und durch die Rändelschraube R (Fig. 3) feststellbar, eir 
gesetzt, das einen Schlitz hatte, in den eine ! , Z-Glimmerplatte eingeschoben werde: 
konnte, die sich in der normalen Fassung für Polarisationsmikroskope befand. Wir 
benutzten den Glimmerschieber eines Mikroskops von Leitz, Wetzlar, bei dem di: 


!) F. WEIGERT, Verh. pbysikal. Ges. 21, 479,615. 1919; Ann. Physik 63, 713. 1920 
=, H. ZocHEr, Naturw. 13, 1015. 1925; H. ZocHeEr und F. C. Jacosy. Kollch. 


Beih. 24. 365. 1927. Vgl. WEIGERT,. Opt. Methoden. W. .J. Schamiprt in Abderh 
Handb. d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. V, Teil2, Heft 16, S. 1863. 1931. 3) A. COT- 


To, C. r. 189, 599. 1929; J. P. Marktev, Anisotropie et Activit« optique, Thöse, 


Paris 1930. *) Vgl. auch die Zusammenstellungen in den Handbüchern der Phvsik 
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Hauptschwingungsrichtungen der Platte diagonal zur Verschiebungsrichtung 
ı Komp. (Fig. 3). so dass durch Umdrehen die Orientierung des ordentlichen 


sserordentlichen Strahles vertauscht war!). 


Das Messprinzip geht aus der schematischen Fig. 5 hervor. Die 
beiden quadratischen Felder I und II sollen die beiden gleichzeitig 
mit den Schwingungsrichtungen e, und e, polarisiert erregten Stellen 
ler Schieht andeuten, und P die Schwingungsrichtung des aus dem 
Polarisator des Messinstruments austretenden Lichtes. In der ersten 
Figur wurde angenommen, dass das lichtempfindliche Objekt nur 


| 
| x 


1) 2) | 3) 


der Differentialmethode. 1. Nur Photodoppelbrechung, 2. Photodoppelbrechung 
und Photodichroismus, 3. Nur Photodichroismus. 


Fig.5. Schema für die Schwingungsellipsen in den beiden Teilfeldern I und 11 


photodoppelbrechend und nicht photodichroitisch ist. Die austreten- 
den Schwingungsellipsen besitzen also eine senkrechte grosse Achse, 
ihre Elliptizität ist gleich, aber die Schwingungsrichtung entgegen- 
gesetzt. Um das elliptische Licht zu linearem zu kompensieren, 
nüssen wir den Analysator um einem Winkel 5 in der einen oder 
nderen Richtung aus der gekreuzten Stellung herausdrehen, je nach- 
em vorher der ausserordentliche Strahl im Glimmer (die e-Richtung) 
ırallel oder senkrecht zur Polarisatorrichtung P orientiert war. Dieses 


Vgl. hierzu die Bemerkungen NS. 83. 
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Vertauschen lässt sich sehr bequem durch Umdrehen des Glim.neı 
schiebers erreichen. Die Stellungen des Analysators bei vollkommisoren 
Auslöschung sind in der Figur durch A, und A), A, und A/, an 
gedeutet. 

In der mittleren Teilfigur 2) wurde angenommen, dass das Objekt 
nicht nur photodoppelbrechend sondern auch photodichroitisch ist. 
Hierdurch sind die austretenden Schwingungsellipsen um den gleichen 
Winkel « aber in entgegengesetzter Richtung in den beiden Feldern | 
und II verdreht. Eine der Hauptschwingungsrichtungen des Glimmers 
muss also vor der Kompensation parallel mit der gedrehten grossen 
Achse orientiert sein, und der Kompensationswinkel 5 des Analysators 
wird von diesem Winkel aus gezählt, der Gesamtwinkel aber, um den 
der Analysator von der Nullstellung aus zu drehen ist, damit voll 
kommene Auslöschung erfolgt ist oder @—P. 

Wenn schliesslich in der dritten Figur das Objekt nur dichroi- 
tisch und nicht photodoppelbrechend angenommen ist, ist die Schwin 
gungsellipse zur geraden Linie ausgeartet, die den Winkel « mit der 
Polarisatorrichtung bildet. Die Hauptschwingungsrichtungen des 
Kompensators liegen mit diesen Richtungen parallel, hierbei ist abeı 
gleichzeitig vollständige Auslöschung erreicht, so dass der Winkel 
B=0 ist. 


Fig.6. Schema für die Berechnung der Resultate. Anordnung wie bei Fig. 5 


In der Fig. 6 sind die vier erforderlichen Auslöschungsstellungen 

des Analysators für die beiden Teile des Doppelfeldes (4, und 4, 
und bei den beiden vertauschter Stellung des Kompensators (4; und 
A,,) mit denselben Bezeichnungen noch einmal vereinfacht eingetragen. 
Hieraus geht für das mittlere Bild auch sofort die Berechnungsweise 
hervor. 
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jieichheit in den Feldern I und IV (Fig. Te) mit dem Analysator eingestellt und 4/ 
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Die Durchführungsart der Messungen ist nun so, dass man zunächst durch 
eitiges Drehen des Glimmers und des Analysators für die vier verschiedenen 
Kombinationen die vollkommene Auslöschung aufsucht, aber nur den Winkel am 
vsator abliest. Hierbei muss der Polarisatorhalbschatten auf Null stehen. Es 

h jedoch gezeigt, dass man genauer und schneller messen kann, wenn man 
kleinen Drehungshalbschatten verwendet. Man erkennt dann im Gesichtsfeld 
bekannte Kreuzfigur (Fig. 1, mittleres Feld) und stellt zunächst bei gelockerter 

S übe R, eventuell unter gleichzeitiger Benutzung der Feinverstells: hraube 8, 


Glimmerkompensator und Analysator ohne Ablesung so ein, dass nur ein 


Juadrant, etwa I, maximal dunkel erscheint (schematische Fig. 7a). Dann befestigt 
den Kompensator durch Anziehen der Schraube AR, stellt durch Drehung des 
\nalysators die Felder I und IV auf gleiche Dunkelheit ein (Fig. 7b) und liest am 
\nalysatorteilkreis die Stellung 4ı der Fig.6 ab. Für die zweite Messung wird 
fixierter Kompensatorfassung der Glimmerschieber zunächst einfach um- 
eht, und dann Gleichheit für die Felder II und III mit dem Analysator ein- 
ellt (Fig. 7e) und am Teilkreis die Stellung Ajr abgelesen. Vor der dritten Ein- 


ıng wird ohne Umdrehen des Schiebers die Kompensatorfassung zunächst durch 


m 


Ar 


Fig.7. Schema für das Aussehen des Gesichtsfeldes bei den Einzelmessuneen. 


kern von R freigemacht und durch gleichzeitiges Drehen von Kompensator und 
\nalysator wie vor der ersten Messung wieder im Feld I vollkommene Auslöschung 
ıfgesucht (Fig. 7d), und dann nach Fixieren des Kompensators die Halbschatten- 
I 
bgelesen. Endlich wird für die vierte Ablesung wieder bei fixierter Kompensator- 
sung der Glimmer umgedreht, und in den Feldern II und III mit dem An ılysator 
Gleichheit aufgesucht (Fig. 7f) und Stellung Apr am Analysator abgelesen: 


l. Messung 4; 3. Messung 4A7 
18015 ° / 18283 ° — 
2. Messung Ay; 4. Messung Ayı v 
177:08 ° 17972° — 2:64 ° 


+ 307° 311° 


In der kleinen Tabelle ist für einen Fall dieses Messungsschema angegeben. 


vobei die Pfeile die Reihenfolge der Ablesungen angeben. Zwischen der ersten und 


veiten Messung, und zwischen der dritten und vierten, wird der Kompensator- 
hieber in der fixierten Fassung nur umgedreht, vor der ersten Messung jeder 
ıen Serie und vor der dritten findet eine Drehung des Kompensators zur Analy- 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 18, Heft ı 6 


Niorer 
)bieki 

Ar A; Ar 
| 
| 
en 
er 
N, 

| 


82 Fritz Weigert 


satorachse statt. Die unter und neben dem Schema angeschriebenen Winke! 
renzen erlauben die Berechnung von Dichroismus und Doppelbrechung na: 
Gleichungen: 

(A — (A — Am =2«e und = (An — An = 23. 

Dieses Messschema ist nach kurzer Übung sehr schnell und sicher du: 
führen, und eine zusammengehörige Gruppe von Messungen beansprucht nicht ı 
wie 2 bis 4 Minuten. Jeder Wert wird doppelt bestimmt, und da die Einstellu: 
der vollkommenen Dunkelheit in Feld I vor der ersten und dritten Ablesung 
hängig voneinander sind, kann man das Mittel aus den beiden Einzelwerten nel 
In der Aufsuchung der Auslöschung liegt der Hauptfehler der Methode, w: 
ohne Anwendung eines elliptischen Halbschattens etwas unsicher ist. Doch zeigte: 
grössere Serien von Messungen an demselben Doppelfeld, dass sie leicht bis auf 
etwa 0'1° reproduzierbar sind. 

Aus den Fig. 6 und 7 erkennt man ohne weiteres, dass die Mess- 
methode mit dem umgedrehten Glimmerschieber gleichzeitig erlaubt. 
qualitativ die Anwesenheit oder Abwesenheit geringer Spuren von 
Dichroismus und Doppelbrechung zu erkennen. Falls man nach Ein- 
stellung der Halbschattengleichheit A, (Fig. 7b) den Glimmer um- 
dreht, bleibt bei Abwesenheit von Doppelbrechung das Aus- 
sehen der Figur ungeändert, weil nach Fig. 6 rechts A, und A, zu- 
sammenfallen. Falls kein Photodichroismus vorhanden ist, sind 
nach dem Umdrehen des Glimmers ohne Veränderung am Analvysator 
die beiden Quadranten des Feldes II in Halbschatten-Gleichheit, da 
jetzt nach Fig. 6 links A, mit A,, zusammenfallen. Spuren von Di 
chroismus sind dann durch eine geringe Drehung am Teilkreis zu er- 
kennen und zu messen. 

Die Berechnung der beiden Grössen aus den Winkelablesungen 
erfolgt in der üblichen Weise (Di= Dichroismus, Do— Doppelbrechung) 

3 


Di=2logtg(45+.a): Do= is0? oder 2 


3 


je nachdem man die Doppelbrechung in Wellenlängen oder Phasen- 
verzögerungen ausdrückt. 


Diese vereinfachte Berechnung genügt nach unseren Erfahrungen für alle vor- 
kommenden Fälle von Photoanisotropie. Bei exakter Auswertung müsste die ı 
ständige Formel 

cos 
angewendet werden. In dieser bedeutet ö die Phasenverzögerung der aus dem 
photoanisotropen Objekt austretenden Strahlen, tg w ihr Amplitudenverhältı 
dessen Logarithmus den Zahlenwert für den Dichroismus darstellt, und g ist gleich 
(45° & a), enthält also den direkt gemessenen Wert «a. 

Herr Marvurıs war so freundlich, diese Formel numerisch auszuwerten. Fs 
ergab sich aber, dass die Korrekturen für den Dichroismus bei allen vorkommende 
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von 2a und 2 so klein waren, dass sie praktisch vernachlässigt werden 


\uch die Angabe der absoluten Grösse der Doppelbrechung kann in den meisten 


entbehrt werden, weil die für ihre Ermittlung notwendige genaue Kenntnis 


Dicke der anisotropen Schicht bei unseren bindemittelhaltigen Objekten nur 


n bestimmtes Individuum Bedeutung hätte. 


Da es weiter nicht möglich ist zwei lichtempfindliche Systeme, 
die nach Erregung mit polarisiertem Licht photoanisotrop werden, 


exakt zu reproduzieren und nur vergleichende Messungen wichtig 


sind, kommt man in allen Fällen zur quantitativen Angabe des Photo- 


dichroismus mit der vereinfachten Formel (1) aus. 
Die Wahl der Vorzeichen des Photodichroismus und der Photo- 


doppelbrechung soll im folgenden Abschn. III behandelt werden. 


Die im vorstehenden beschriebene Anordnung zur gleichzeitigen schnellen Er- 


mittlung der beiden uns interessierenden Werte mit der für unsere Zwecke aus- 


reichenden Genauigkeit verlangt vor allen Dingen ein gut diagonal zur Verschie- 


Fig. 8. Einfluss geringer Abwei- Fig. 9. Schieber für zwei ! , #-Glim- 


chungen von der Diagonalstellung merblättchen. (E. Leitz.) 


des !/, 


bungsrichtung und Drehachse des Kompensators orientiertes 1/4 A-Glimmerblatt. 


\an kann seine Brauchbarkeit im Polarimeter ohne eingeschaltetes Objekt leicht 


prüfen, indem man untersucht, ob das maximal dunkle Halbschatten-Gesichtsfeld 
beim Umdrehen des Schiebers unverändert bleibt oder nicht. Denn, wie aus Fig. 8 


ervorgeht, liegt bei geringen Abweichungen von der Diagonalstellung die nach dem 


Umdrehen gestrichelt gezeichnete Hauptschwingungsrichtung des Glimmers nicht 


mehr parallel mit der Analysatorrichtung A. Eine eventuell notwendige geringe 


\achjustierung ist meistens leicht zu erreichen. Um das Umstecken des Schiebers 


im Kompensatorschlitz zu vermeiden, stellten uns die optischen Werke Ernst Leitz, 


\Vetzlar, in liebenswürdiger Weise einen Glimmerdoppelschieber zur Verfügung, der 
n Fig. 9 abgebildet ist (vgl. auch Komp. in Fig. 3). Zur Vertauschung der Schwin- 


sungsriehtungen braucht man jetzt nur den Schieber in dem Schlitz hin und her zu 


vegen. Da der Doppelschieber erst nach dem Abschluss einer grösseren Versuchs- 


rie, die in Gemeinschaft mit Herrn MATuLis an anderer Stelle veröffentlicht wird, 


ntraf, liegen noch keine abschliessenden Erfahrungen über seine Brauchbarkeit vor. 
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Weiter muss das verwendete Glimmerblatt wirklich genau eine Phasen\ 
rung von ein Viertel Wellenlänge zeigen. Denn nur dann bleibt beim Drel 
Analysators gegen den Kompensator die Richtung der grossen Achse der k: 
sierenden Schwingungsellipse unverändert parallel mit der grossen Achse ı 
dem zu messenden Objekt austretenden Schwingungsellipse orientiert. F 
Phasenverzögerung grösser als !/,/ ist, neigt sich beim Drehen des Analı 
die grosse Achse in entgegengesetzter, falls sie kleiner ist, in der gleichen Ri 
wie die Analysatordrehung. Da nun die richtige 1/, Z-Verzögerung nur fü 
mittlere Wellenlänge im Grün erfüllt ist, eichten wir unser Glimmerblatt mit 
guten Kompensator nach SOLEIL-BABINET für das ganze Spektrum und fandeı 
dabei, dass in den anderen Spektralgebieten die Korrekturen sich praktisel 
kommen kompensieren, so dass man die Doppelbrechung immer mit der ein! 
Formel (1) berechnen kann. 


Ill. Das Vorzeichen von Photodichroismus und Photodoppelbrechung. 


Wir interessierten uns in den vorangehenden Mitteilungen dieser 
Serie!) fast ausschliesslich für den Photodichroismus und diskutierte: 
ihn bei den primären Prozessen vom Standpunkt der diehrometrischen 
Farbenanpassung, die entweder auftrat oder nicht. Da eine ‚Farben 
anpassung‘‘ vorhanden ist, wenn nach der polarisierten Erregung mit 
einfarbigem polarisiertem Licht für die Schwingungsrichtung des er- 
regenden Lichtes die Durchlässigkeit der Schicht für die Erregungs- 
farbe selektiv zugenommen hatte, wurde stets dieser Veränderung das 
positive Vorzeichen gegeben. Dies steht auch in direkter Beziehung 
zu dem üblichen photographischen Sprachgebrauch. Denn wenn man 
z. B. eine Photographie in natürlichen Farben nach dem Farbraster 
verfahren herstellt, resultiert die richtige Farbenwiedergabe erst naclı 
der Umkehrung des primär entstandenen Negativs ins Positiv. Ande- 
rerseits erscheinen die Farben bei diesem Verfahren komplementär, 
also negativ, wenn man nicht umkehrt, weil dann die Platte für die 
Erregungsfarbe eine verminderte Durchlässigkeit hat. 

Dasselbe gilt auch für eine entwickelte gewöhnliche photo- 
graphische Schicht, da die belichteten Stellen der Schicht nach der 
Entwicklung durch reduziertes Silber undurchlässig dunkel also nega- 
tiv sind. Bei Exposition mit polarisiertem Licht, die zu induziertem 
Photodichroismus führt, fand eine Abnahme der Durchlässigkeit 
in der Schwingungsrichtung der erregenden polarisierten Strahlung 


statt, und dem reduzierten Photodichroismus musste in konsequenter 


Weise das negative Vorzeichen gegeben werden. Diese gleichartige 


1) Loc. eit. 8. 73. 
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\ ichengebung mit dem photographischen Sprachgebrauch machte 


das Resultat des Hauptversuchs zur Stütze der Micellartheorie 

Iatenten Bildes!) besonders einfach, da parallel mit der ALBERT- 
schen Umkehrung eines Negativs in ein Diapositiv bei Erre- 

mit polarisiertem Licht eine Umkehrung des negativen in 

tiven induzierten Photodichroismus auftrat. 

Trotzdem sich die bisher angewandte Vorzeichengebung wegen 

engen Beziehungen zwischen Photodichroismus einerseits, und 
Furbenanpassungen und photographischen Prozessen andererseits be- 

hrt hat, soll von jetzt an, wo wir uns etwas eingehender auch mit 
der ,„‚Photodoppelbrechung‘‘ beschäftigen wollen, dem Photo- 

hroismus dann das negative Vorzeichen erteilt werden, 
wenn die Absorption (und nicht mehr die Durchlässigkeit) in der 
Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors nach der 
Erregung abgenommen hat und umgekehrt bei Zunahme 
der Absorption in dieser Richtung das positive Vor- 
zeichen?). 

Hiermit schliessen wir uns der allgemein üblichen Vorzeichen- 
sebung für den Dichroismus an und glauben dadurch die Diskussion 
der letzten Ursachen für die Entstehung der photoanisotropen Effekte 
zu erleichtern. Denn optisch verhalten sich unsere polarisiert be- 
lichteten Objekte ganz analog, wie die in der letzten Zeit häufig 
untersuchten akzidentell anisotropen gefärbten Systeme, mit denen 
sie sich jetzt ungezwungener vergleichen lassen). Hierzu gehören di- 
hroitisch angefärbte tierische und pflanzliche Fasern und ähnliche 
ınisodiametrische Gebilde und gefärbte Schichten, denen durch 
mechanische Behandlung (Zug, Druck, Reiben, Polieren) künstlich 
eine Vorzugsorientierung erteilt wurde. Es liegen hier annähernd 
optisch einachsige Systeme vor, in denen der ausserordentliche Strahl 
ın der Vorzugsrichtung schwingt. Dieser entspricht bei unseren 
photoanisotropen Schichten die Richtung, in der der elektrische 
Vektor bei der polarisierten Erregung orientiert war. Denn unsere 
{früheren Versuche haben gezeigt, dass die Lage der optischen 


F. WEIGERT, Z. wiss. Phot. 29, 191. 1930; 30, 217. 1931; Naturw. 19, 969. 

1931. 2) Farbenanpassung wird also jetzt durch ein Minimum der dichro- 
etrischen Kurven für die Erregungsfarbe graphisch wiedergegeben (vgl. dagegen 
früheren Maxima in den Mitteilungen IV bis VI). 3) Vgl. die Anmerkungen 

= bis 4 auf S. 78; und weiter H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, 4. Aufl. Il, 
\. 40 ff., Leipzig 1932. 
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Photoachse durch die Schwingungsrichtung des erregenden Li 
bestimmt ist!). 

Während also das Vorzeichen des Photodichroismus von iotzt 
an umgekehrt wie in den früheren Mitteilungen gewählt werden «.] 
wurde die Photodoppelbrechung schon von Anfang an mit dem vo: 
FRESNEL eingeführten allgemein üblichen Vorzeichen belegt). Sie ist 
also positiv, wenn der ausserordentliche Strahl, der in der e-Riec) 
tung (elektrischer Vektor) der erregenden Strahlung schwingt, stärkeı 
gebrochen wird wie der ordentliche, der in der m-Riehtung (magneti 
scher Vektor) schwingt, und im umgekehrten Fall negativ. 


Die Festlegung des Vorzeichens des Dichroismus und der Doppelbr: 
irgend eines anisotropen Objektes ist bei Kenntnis der Orientierung der opt 
Achse einfach. Sie ist bei den erwähnten akzidentell anisotropen Gebilden m: 
schon durch ihre morphologischen Eigenschaften (Faserrichtung usw.) oder 
die bekannte mechanische Vorbehandlung ohne weiteres festgelegt. Bei der P 
ınisotropie können leicht Verwechslungen vorkommen, da die Schwingungsric! 
des Lichtes nicht wie etwa die Reibrichtung von Farbstoffspiegeln deutlich : 
bare Spuren zurücklässt, und besonders bei der von uns bevorzugten Different 
methode für die Erregung und Messung sind Irrtümer möglich. 

Deshalb legt man am einfachsten das Vorzeichen empirisch für die in : 
speziellen Fall benutzten Anordnungen für die Erregung und Messung der P| 
effekte mit Hilfe eines bekannten Testobjektes fest. Hierzu eignet sich am 
eine mit alkoholischer Cyaninlösung angefärbte Kollodiumschicht, die nach der Eı 
regung mit weissem polarisiertem Licht im Rot negativ photodichroitis: 
negativ photodoppelbrechend geworden ist. Im Blaugrün ist der PI 
dichroismus gleichfalls negativ, die Photodoppelbrechung aber positiv. Maı 
festigt vorteilhaft am Polarisationsapparat eine Zeichnung des charakteristis 
Aussehens der Kreuzfigur (Fig. 1 und 7) bei der Differentialmethode für das posit 
und negative Vorzeichen des Photodichroismus und gewöhnt sich an ein bestimı 
Messschema nach Art der Tabelle auf S.81, um aus den Winkelablesung: 
Analysator unmittelbar die beiden Photoeffekte mit richtigem Vorzeichen al 
zu Können. 


Zusammenfassung. 

l. Es wurde ein modifiziertes sehr empfindliches Polarimeter mit 
Monochromator beschrieben, mit dem sich die photoanisotropen 
Effekte schnell und genau untersuchen lassen. 

2. Es wurde ein Schema für die Ermittlung der Photodoppel- 
brechung und des Photodichroismus ausgearbeitet, das ermöglicht, 
mit einem gewöhnlichen !/, 4-Glimmerblatt, wie es den Polarisations- 


!) F. WEIGERT, Ann. Physik 63, 689; 1920. 2) Loc. eit., Anmerkung |, 


auf S. 78. 
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kopen beigegeben ist, als Kompensator, schnell grosse Ver- 
serien durchzumessen. 

3. Es wurden die Gründe mitgeteilt, die den Verfasser bestimmt 


dem Photodichroismus von jetzt ab das entgegengesetzte Vor- 


n als bei seinen früheren Mitteilungen zu geben. 


Zum Schluss sei noch einmal der Notgemeinschaft der Deutschen 
senschaft der Dank für die Beschaffung der Mittel ausgesprochen, 
unter Abschn. I beschriebene Instrument durch die Optischen 


rkstätten Franz Schmidt & Haensch, Berlin, konstruieren zu 


Photochemische Abteilung des Phvsikalisch-chemischen Iı 


der Universität. 
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Bemerkungen über Prädissoziationsspektren 
dreiatomiger Moleküle. 
Von 
J. Franck, H. Sponer und E. Teller. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 6. 32.) 


> in» 


Es wird der Unterschied der Struktur von Prädissoziationsspektren 
tomiger Moleküle gegenüber derjenigen von zweiatomigen diskutiert und 
komplizierteren Kernbewegungen gedeutet. In gleicher Weise erklärt si 
Temperaturabhängigkeit der unscharfen Prädissoziationsgrenzen. Die gewonı 


Ilgemeinen Gesichtspunkte werden auf die Spektren von NO, und $O, aı 


Bei 80, erweist sich in Übereinstimmung mit KORNFELD und WEEGMANN das : 


genannte langwellige Prädissoziationsspektrum als selektive Druckverbreite: 
Ihr Auftreten wird gedeutet. Bei der zweiten ziemlich scharfen Prädissoziat 
grenze erfolgt ein Zerfall mit etwa 13 kcal Überschussenergie über die Dissoziat 
rbeit in SO und ©. Einige Zusammenhänge mit der photochemisch bewirkt 
Oxydation von SO, zu SO, (KORNFELD und WEEGMANN) werden erwähnt. 


1. Allgemeine Bemerkungen. 

HENRI!) hat gefunden, dass in Absorptionsspektren von Mole- 
külen Bandenzüge auftreten, deren Einzellinien mit abnehmender 
Wellenlänge manchmal allmählich, in anderen Fällen jäh, sich so 
stark verbreitern, dass die Rotationsfeinstruktur völlig verwischt wird 
BONHOEFFER und FARKAS?), sowie DE KRoNIG®) erklärten diese vo: 
Prädissoziation genannte Erscheinung durch quantenmechi 
nische Übergänge aus diskreten Anregungszuständen der Moleküle 
in solche gleicher Energie, die einer kontinuierlichen Folge von Energi: 
zuständen angehören. Da letztere immer der Trennung des Molekül 
systems in Bruchteile entsprechen, so ist dieser Übergang nur mö 
lich, wenn die ÄAnregungsenergie grösser ist als die betreffende Tr: 
nungsarbeit des Moleküls. Die Unschärfe der Linien ist verursacht 
durch die Abkürzung der Verweilzeit im diskreten Anregungszustand 
Die Linienbreite hängt daher von der Wahrscheinlichkeit der stralı 
lungslosen Übergänge ab. Diese wiederum ist gerade wie bei Übeı 
gängen mit Ausstrahlung durch Auswahlprinzipien geregelt. wie 


ı) V, HENRI, Structure des Molecules 1925. 2) K. F. BoOxHOEFFER 
L. Farkas, Z. phvsikal. Ch. 134, 337. 1927. 3) R. pe L. Krosits, Z. Physik 50 


. 1928. 
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RONIG gezeigt hat, sowie durch die Bedingung, dass im Augen- 
des Übergangs sich der Kernabstand und die Relativgeschwindig- 
ler Kerne nicht wesentlich verändern können!). Mit letzterem 
ı die Trägheit der Kernbewegung verursachten Prinzip hat man 


Verschiedenheit des Einsatzes der Unschärfe in Zusammenhang 


\ 


St 


Fig. 1. 


zebracht?). Am bequemsten ergibt sich die Verschiedenheit aus der 
Darstellung der Molekülzustände in Form von Potentialkurven. wie 
Fig. 13) zeigen. Die Lichtabsorption erfolge durch Übergänge 
wischen den »-Kurven und den «-Kurven, während der strahlungs- 


J. FRANcK u. H. Spoxer, Nachr. Göttinge. Ges. Dezember 1928. 


2) HERZ- 
Z. Physik 61, 604. 1930; Z. physikal. Ch. (B) 10, 189. 1930. L. A. Turner, 
Physik 68, 178. 1931. 3) Entnommen 


aus HERZBERG, 
turw. 10, 241. 1931. 
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lose Übergang von den «-Kurven zu den «’-Kurven erfolgt. In 
Fällen « und 5b erhält man dann diskrete Banden von normalem 
sehen, solange die angeregten Niveaus unterhalb der Asymptote v 


liegen. Sobald aber die Anregungskurve diese Grenze übersteigt. kını 
nach einer Halbschwingung der Übergang von « in a’ erfolgen und 
die Prädissoziation und damit die Unschärfe setzt plötzlich ein. Ver- 
folgt man den Bandenzug von hier ab zu immer höheren Schwingune«s- 
niveaus, so steigt die Geschwindigkeit, mit der das Gebiet um deı 
Schnittpunkt € durchlaufen wird. Daher wird der Übergang allmäl 
lich seltener (FRANCK-SPONER) und die Banden werden infolgedes«eı 
allmählich wieder scharf. Entsprechend muss in den Fällen e und 4 
die Prädissoziation allmählich einsetzen. Die Asymptote von «' liegt 
unterhalb des Schnittpunktes. Von den Niveaus der Kurve «. die 
oberhalb der Asymptote, aber unterhalb des Schnittpunktes liegen 
sind nun quantenmechanische Übergänge nach «’ möglich, die um so 
häufiger werden, je kleiner und schmäler der Potentialhügel wird. 
der @ von «' trennt. Diese Übergänge werden aber mit zunehmender 
Differenz zwischen der Energie im Schnittpunkt und der Oszillations 
energie dann sehr unwahrscheinlich, wenn & und «’ sich nicht unteı 
extrem spitzen Winkel schneiden. Wenn man von letzterem Spezial 
fall absieht, für den bei zweiatomigen Molekülen noch keine Beispiele 
vorliegen, so muss für diese das Einsetzen der Prädissoziation scharf 
oder doch auf einen recht kleinen Bereich des Spektrums beschränkt 
sein, was mit der Erfahrung übereinstimmt. 

Aus den Figuren geht ferner hervor, dass die Fälle « und b « 
eignet sind, die betreffende Dissoziationsarbeit der Moleküle zu be 
rechnen, während bei ce und d die Dissoziationsprodukte mit wechseln 
den Beträgen an kinetischer Relativenergie auseinanderfahren und so- 
mit nur gestatten, eine obere Grenze für die Dissoziationsarbeit anzu- 
geben (HERZBERG, TURNER). 

In der Tat haben bei zweiatomigen Molekülen die genannten 
Prinzipien sich völlig bewährt. Sie genügen aber nicht, um die Prä- 
dissoziationsspektra mehratomiger Moleküle erschöpfend zu deuten 
und ohne weiteres zuverlässige Werte für die Dissoziationsarbeiten zı 
berechnen. Vor allem kommt es bei mehratomigen Molekülen häufig 
vor, dass das Einsetzen der Prädissoziation sich auf mehrere Hundert 
Angström erstreckt. Man wird also nach einem Unterschied zwischen 
zweiatomigen und mehratomigen Molekülen suchen müssen, der dieses 
verschiedene Verhalten bedingt. 
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dingungen für die Prädissoziation eines mehratomigen Moleküls. 

Bei der Schwingung eines zweiatomigen Moleküls wird, falls die 
Schwingungsenergie hinreichend gross ist, das Molekül den Kern- 

tand, der dem Schnittpunkt der Kurven « und «’ entspricht, inner- 
einer Periode der Schwingung annehmen müssen. Folglich ist 

Wahrscheinlichkeit beträchtlich, dass das Molekül!) innerhalb einer 
Zeit zerfällt, die kürzer ist als die Schwingungsdauer. Die Banden 

rden also vollkommen verwaschen, sobald das Molekül genügend 
ergie hat, den Schnittpunkt zu erreichen. 

Bei mehratomigen Molekülen steht die Sache anders. Hier wird 

Bewegung der Kerne komplizierter. Selbst wenn die Energie der 
Oszillation hinreicht, um die Kerne in eine Lage zu bringen. in der 
Prädissoziation möglich ist (die also dem Schnittpunkt der Kurven « 
und «’ entspricht), kann die Zeit, die verfliesst, bis die Kerne diese 
Lage einnehmen, recht gross sein und die Banden bleiben noch relativ 
scharf. Es ist leicht vorstellbar (und es soll auch hier noch genauer 
besprochen werden), dass bei immer höher werdender Oszillations- 
energie die Zeit, die die Kerne brauchen, um in eine für die Prädisso- 
ziation günstige Lage zu kommen, langsam abnimmt und folglich die 
\erwaschenheit der Banden langsam und in einem grossen Spektral- 
bereich zunimmt. 

Zur genaueren Diskussion denken wir uns ein Molekül, in dem die 
relative Lage der Kerne durch zwei Parameter festgelegt ist. (In Wirk- 
lichkeit braucht man schon bei den dreiatomigen Molekülen drei Para- 
meter. Man sieht aber alle wesentlichen Punkte schon an dem Modell 
mit zwei Parametern.) Die Kurven « und «’ der Fig. 1 müssen dann 
durch Flächen A und 4’ ersetzt werden. Dem Schnittpunkt von « 
und «@’, in dem die Prädissoziation stattfinden konnte, entspricht nun 
eine Schnittkurve. Die Bewegung des Moleküls kann durch die Be- 
wegung eines Bildpunktes auf der Fläche ersetzt werden. Prädisso- 
ziation erfolgt, wenn der Punkt die Schnittkurve erreicht. Man 
kann sich nun folgende Fälle denken. 

l. Der Punkt führt auf der Fläche eine eindimensionale Bewegung 
us. (Dem entspricht, dass nur eine Normalschwingung des mehr- 
tomigen Moleküls angeregt ist.) Diese eindimensionale Oszillation 


) Auf die DE Kroniısschen Auswahlregeln wird im folgenden nicht einge- 
zen, es werden vielmehr nur Fälle besprochen, bei denen kein Übergangsverbot 


hen den Elektronentermen vorliegt. 
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soll ferner die Schnittkurve, in der die Prädissoziation erfolgt. in eincı 
Stelle errreichen. die gleichzeitig der Punkt tiefster Energie der Se} 
kurve ist. In diesem Falle ist das Verhalten des mehratomigen \M 
küls genau dasselbe wie das eines zweiatomigen, da man die Bi 
wegungsmöglichkeiten, die ausser der eben durchgeführten eindi: 

sionalen Oszillation vorhanden sind, einfach ausser acht lassen (| 

Es wird also die Prädissoziation entweder scharf einsetzen oder al r 
die Unschärfe wird durch quantenmechanischen Durchgang du h 
einen Potentialhügel entstehen und wird sich. falls der Potentialhüs«| 
nicht extrem schmal ist, nur auf enge Spektralgebiete erstrecken. 

2. Der Punkt führt eine komplizierte Bewegung aus und be- 
schreibt eine Lissasovs-Figur. In diesem Falle tritt die angedeutete 
Abweichung vom Verhalten zweiatomiger Moleküle auf. Wenn die 
Energie gerade ausreicht. um eine tief liegende Stelle der Schnitt- 
kurve zu erreichen, muss der Punkt im allgemeinen ziemlich lange 
sich auf der Lissasoı S-Figur bewegen, bis er die zur Prädissoziation 
günstige Stelle erreicht!). Die Banden sind also nicht sehr un- 
scharf. Wenn aber die Öszillationsenergie grösser wird, so wird 
schon ein grösseres Stück der Schnittkurve durch die Oszillation cı 
reichbar und die Zeit. die der Punkt braucht. um die Schnittkurve 
zu erreichen, nimmt ab. Man bekommt ein allmähliches Anklingen 
der Prädissoziation. Es sei noch erwähnt, dass in diesem Falle eiı 
Wiederscharfwerden der Linien mit wachsender Energie viel wenige: 
-u erwarten ist als bei zweiatomigen Molekülen. Bei diesen beruhte 
das Wiederscharfwerden der Banden ja darauf, dass die Atome den 
Schnittpunkt bei stärkerer Oszillation mit so grosser Geschwindigkeit 
durcheilen, dass sie ..keine Zeit haben“, in die Abstossungskurve über 
zugehen. Man sieht aber. dass in dem hier besprochenen Fall 2 die 
Schnittkurve bei höher werdender Oszillationsenergie zwar teilweise 
in Gebieten verläuft, in denen die Atome grosse Geschwindigkeiten 
haben, aber bei dem Verlassen des Gebietes. welches durch die Oszill: 
tion erreichbar ist, doch stets an solche Stellen kommt. wo die Kerne. 
wenn sie auch nicht gerade in einem Umkehrpunkte sind, sich doch 
langsamer bewegen. 

3. Der Punkt führt, wie in 1 eine eindimensionale Bewegung aus. 
erreicht dabei aber niemals die Schnittkurve. In diesem Falle dürfte 


!) Wenn man anstatt der hier verwendeten zwei Parameter der Wirklich! 
entsprechend drei Parameter nimmt, so wird diese Zeit noch länger. 
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haupt keine Prädissoziation eintreten, obwohl genügend Energie 

+ und für bestimmte Kernlagen auch die Möglichkeit der Prä- 
“oziation besteht. Diese Kernlagen werden aber bei der Oszillation 
nieden. Wenn man nun annimmt, dass die Kräfte, die auf die 
Kerne im mehratomigen Molekül wirken, etwas unharmonisch sind, 
werden die Normalschwingungen nicht mehr ungekoppelt sein. 
m entspricht, dass unser Punkt seine eindimensionale Bewegung 
ht unbegrenzt ausführen kann, sondern seine Bahn geht in einer 
‘+ die mit der Abweichung vom harmonischen Kraftgesetz kleiner 
|. in eine Liıssasovs-Figur über. Man erhält also schliesslich doch 
Präclissoziation, allerdings manchmal erst nach so langen Zeiten, dass 
ın es an der Verbreiterung der Banden überhaupt nicht mehr fest 
ollen kann. Mit zunehmender Oszillationsenergie werden auch hier 
© Banden verwaschen. Wenn nämlich die Amplituden grösser werden, 
‚ nimmt die Anharmonizität zu und die Zeit, die zum Übergang in 
ie Lıssasovs-Figur nötig ist, wird kürzer. Ausserdem ist es auch 


möglich. dass bei höherer Energie sich die Bahn der eindimensionalen 
Bewegung der Schnittkurve doch etwas mehr annähert, so dass schon 
seringe Abweichungen von der ursprünglichen Bewegung ausreichen, 
ım Prädissoziation hervorzurufen. Das Anklingen der Prädissoziation 
kann in diesem Falle äusserst langsam sein. 

{. Die Bewegung ist wieder eindimensional. Sie erreicht auch die 
Schnittkurve. aber nicht im energetisch tiefsten Punkt derselben. 
In diesem Falle gilt für Energien, die höher liegen als der tiefste 
Punkt der Scehnittkurve. aber tiefer sind als der gemeinsame Punkt 
von Scehnittkurve und eindimensionaler Bewegung, das bei 3 Gesagte. 
Sowie der erwähnte gemeinsame Punkt erreicht ist, hat man den 
Fall 1. Es muss also die Prädissoziation allmählich einsetzen, dann 
aber plötzlich ganz ausgeprägt werden?). 

Es sei noch bemerkt. dass die Bahn, in der sich der Bildpunkt in 
der Fläche bewegt, dadurch vorgeschrieben ist, dass bei dem optischen 
Übergang vom Grundzustand aus die Kernkoordinaten und Kern- 
seschwindigkeiten sich nicht wesentlich ändern dürfen. Folglich wird 
sich die Bahn im angeregten Zustand mit der Kernbewegung im Grund- 
zustand ändern und mithin kann es von der Temperatur abhängen, 
welcher der vier besprochenen Fälle oder welcher Übergangsfall vor- 


Bei mehr als zwei Parametern kann natürlich Fall 3 oder 4 v« rliegen, ob- 


| die Bewegung des Punktes mehr als eindimensional ist. 
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liegt. So ist es z.B. möglich, dass bei tiefen Temperaturen, wo (lie 
Kerne im Grundzustand ruhen, der Punkt eine einfache Figur \e 
schreibt und der Fall 3 vorliegt, während bei höherer Temper:tuı 
die Kerne sich schon im Grundzustand bewegen und folglich nach 
der Lichtabsorption eine kompliziertere Lıssasous-Figur beschreilen 
Mithin geht der Fall 3 in den Fall 2 über und die Banden werten 
durch die Temperatur verbreitert, da ja nun auch Oszillationszustände 
angeregt sind, die die Schnittkurve leichter erreichen können und 
folglich eine kürzere Lebensdauer haben. Hierin ist offenbar (ler 
Grund gelegen für die von HEnRT und seinen Mitarbeitern!) bei mehr- 
atomigen Molekülen oft beobachtete Abhängigkeit der Prädissozia- 
tionsgrenze von der Temperatur?). Sie tritt, wie zu erwarten, nur 
dann auf, wenn die Prädissoziation langsam einsetzt. 

In ähnlicher Weise könnte auch Fall 1 in Fall 2 durch Temperat ur- 
erhöhung übergehen. Dann müssten bei höheren Temperaturen auch 
relativ schärfere Banden auftreten. Dies ist aber viel weniger zu 
erwarten, denn es wird sich am Fall 1 durch kleine Änderungen der 
Bewegung wohl nicht soviel ändern können wie am Fall 3. 

Es besteht übrigens auch bei tiefen Temperaturen eine kleine 
Wahrscheinlichkeit, dass die Kerne bei der Lichtabsorption ihre Lagen 
und Geschwindigkeiten ändern. Dadurch kann, wenn im wesentlichen 
Fall 3 vorliegt, auch eine Übergangswahrscheinlichkeit in weniger 
scharfe Zustände entstehen. Es wird dann mit dem ersten Auftreten 
der Verbreiterung gleichzeitig ein schwacher kontinuierlicher Unter- 
grund erscheinen. 

Man sieht also, dass bei mehratomigen Molekülen viele Gründe 
für ein sehr allmähliches Einsetzen der Prädissoziation vorhanden 
sein können. Wir wollen hier als Beispiele die Prädissoziationsspektren 
von NO, und SO, behandeln!). 


!) Siehe z. B. V. Hrxrı, Leipziger Vorträge 1931. 2) G. HERZBERG (7 
Physik 61, 612. 1930) hat schon darauf hingewiesen, dass die Verschiebung 
der Prädissoziationsgrenze mit der Temperatur durch eine Überlagerung neue: 
von höheren Oszillationsstufen des Grundniveaus ausgehender Übergänge 
getäuscht sein könne. Die obige Deutung gibt darüber hinaus Gründe dafür 
dass die neu hinzukommenden Linien verwaschen sind und dass eine relatı\ 


kleine Temperatursteigerung eine starke Verschiebung der Prädissoziationsgreı 


ergeben kann. 
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3. Beispiele: NO, und 80,. 

Bei NO, treten zwei Prädissoziationsgebiete auf. Das langwelligere 

pricht der Abtrennung eines O-Atoms im Grundzustand. das kurz- 

irere der eines O-Atoms im !D-Zustand. 

Die aus den Prädissoziationsgrenzen berechneten Dissoziations- 

men stimmen mit den auf andere Weise ermittelten gut bekannten 
\Verten innerhalb kleiner Fehlergrenzen überein. Trotzdem zeigt eine 

here Betrachtung der Spektren Eigenschaften derselben, die in das 
Prädissoziationsschema der zweiatomigen Moleküle, in das man sie 

her eingeordnet hat, nicht hineinpassen. So zeigt das langwelligere 
Prädissoziationsspektrum ein ganz allmähliches Einsetzen der Un- 
schärfe. Dieses Spektrum ist äusserst kompliziert, es erstreckt sich von 
etwa 6500 A bis 2700 A. Der Beginn der Unschärfe ist bei grosser Dis- 
persion bei A—=4000 A erkennbar, die Unschärfe nimmt anscheinend 
dauernd zu bis —3000AÄ. Ein Wiederscharfwerden der Banden bei den 
zeren Wellen tritt nicht ein. Es kann sich hier sehr wohl um den kür- 
Fall 2 handeln. Dafür spricht die sehr unübersichtliche Struktur des 
Absorptionsspektrums (komplizierte Lissasovs-Kurve). Es ist aber 
vielleicht noch wahrscheinlicher, dass Fall 3 oder 4 vorliegt. Man kann 
ich etwa vorstellen, dass in dem angeregten Elektronenzustand die 
(leichgewichtslage der Kerne ein gleichschenkliges Dreieck ist (wie im 
Grundzustand). Dann wird die antisymmetrische Schwingung nur 
wenig angeregt. Die günstigsten Lagen für die Prädissoziation (d.h. 
die Lagen des Moleküls, die den Schnittkurven entsprechen) sollten 
gerade die sein, bei denen das eine O-Atom sich dem N-Atom genähert., 
das andere sich gleichzeitig entfernt hat. Diese Lagen werden aber 
durch symmetrische Schwingungen nie erreicht. Folglich kommt die 
Prädissoziation nur dadurch zustande, dass durch die Anharmonizität 
ın die antisymmetrische Schwingung doch mehr Energie übertragen 
wird. 

Zur Bestimmung der Dissoziationsarbeit ist naturgemäss eine so 
ungenau feststellbare Grenze schlecht geeignet. 

Die zweite Prädissoziationsgrenze des NO, bei 2450 A ist recht 
scharf. Zum mindesten setzt die Verwaschenheit von einer bis zur 
nächsten Bande in grosser Stärke ein. Hieraus und aus der Tatsache, 
dass aus dieser Grenze sich Werte für die Dissoziationsarbeit in NO 
und 0 (!D) ergeben, die mit der anderweitig berechneten auf etwa 
| kcal genau übereinstimmen, hat man sie bisher als ein Beispiel be- 
rachtet, das durch die Potentialkurven der Klasse @ oder b von Fig. 1 
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wiedergegeben wird. Das hat auch tatsächlich seine Berechti; 
indem man es hier wahrscheinlich mit dem Falle 1 zu tun hat 
sich ähnlich wie die Fälle zweiatomiger Moleküle behandeln lüssi 
Dementsprechend wird man, der noch nicht durchgeführten Aı 


vorgreifend, sagen können, dass hier die Kernbewegung einer recht 


einfachen LıssasJors-Figur entspricht, in der wohl der Hauptsache ı 
eine der drei Normalschwingungen stärker angeregt wird. Abeı 


bei dieser Sachlage scheint es ein Sonderfall zu sein, dass die Grenze B JENF 
gerade dem Zerfall ohne Überschussenergie entspricht. Man könnte P dure 
vermuten, dass die hauptsächlich angeregte Normalschwingung ein: R 
antisymmetrische Schwingung ist, in der ein O-Atom sich entfernt 
während das andere O-Atom auf das N zuschwingt. Ferner sollt - 


man nach obigem Resultat schliessen, dass der Kernabstand im nicht 
schwingenden NO nicht sehr verschieden ist von dem Kernabstand 
eines O-Atoms vom N in einem Umkehrpunkt der betreffenden Normal 
schwingung, bei der das Einsetzen der Prädissoziation erfolgt. Di. 
Grenze der Prädissoziation stellt aber nicht das Maximum der Wahr- B x« 
scheinlichkeit für den Übergang in den dissoziierten Zustand dar, F 
wie es der Fall wäre, wenn man die Potentialkurven der Fig. la und | 
streng anwenden dürfte. Denn die Unschärfe der Banden wird je 
seits der Grenze ausgesprochener und ein Wiederscharfwerden tritt 


auch in grösserem Abstand von der Grenze nicht wieder ein. Man kann 
das auch verstehen, wenn man annimmt, dass es sich um einen Über 
gang zwischen Fall 1 und Fall 2 handelt. Es ist nicht ausschliesslich 
eine Normalschwingung angeregt. Mit Annäherung an den Fall? 
wird ja auch das Fehlen des Wiederscharfwerdens verständlicher. Die is 
Annäherung an den Fall 2 wird dann zur Folge haben, dass die Disso- 2“ 
ziationen in NO schwingend und © oder in NO und © mit kinetischer 
Energie wahrscheinlicher sind als in NO und O ohne Überschussenergi: 


wenn auch die Kernabstände zufälligerweise so günstig gelegen sin« 
dass die Dissoziation ohne Überschussenergie oft genug vorkommt, 
um an der Grenze eine starke Unschärfe zu verursachen. 


Nach Henei sollten beim SO, die Verhältnisse ähnlich sein wie 
beim NO,. Es gibt zwei Prädissoziationsstellen, die der Zerlegung 
in SO und O im Grundzustand bzw. SO und O im !D-Zustand 
zugeordnet wurden. Wiederum ist die langwelligere Grenze bei 
etwa 2800 bis 2600 Ä unscharf, die zweite bei 1950 A ist ziem- 
lich scharf. Als Dissoziationswärme D in SO und © gibt Hexk! 
1016 keal an. 
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er Wert wird verglichen mit einem, der sich aus der thermo- 
isch bestimmten Verbrennungswärme des Schwefels und der 

)is-oziationswärme von SO berechnen lässt. Letzteren Wert erhält 

Hrsrr aus der abgeschätzten Lage einer Bandenkonvergenzstelle 

\es 80. Die erzielte Übereinstimmung ist jedoch ein Zufall und be- 

st durch die Unsicherheit der Abschätzung der Dissoziationsarbeit 

SO. Da dieser Wert neuerdings in einer Arbeit von MARTIN und 


JENKINS!) festgestellt ist, lässt sich die Rechnung nunmehr streng 


durchführen und ergibt dann folgendes: 


/’S + O,=80 + 83 keal (thermoch. von FErGvsox angegeben) 


1 


N 8. + 513 .„ (Prädiss von S,) 


0,=80, +1343 kcal 
20 + 1174 „°)(Bandenkonv. des 0,) 


S+20 =S0, + 2517 keal 
SO =S+0 —- 1176 „ (Prädiss. des SO) 


0 =S8S0, +1311 keal 


E. V. Martın und F. A. .JEnKkıns, Physic. Rev. 39, 549. 1932. 
In einer Notiz in der Nature 129, 317, 1932 berechnet A. K. Darta aus 
r langwelligen Grenze des Absorptionskontinuums von SO, bei 3300 Ä die Disso- 
nsarbeit des Sauerstoffs zu 128 kcal. Wie schon oft betont wurde, kann ein« 
rtige Grenze nur einen oberen Grenzwert für die Energie des zugrunde liegenden 
Dissoziationsprozesses, in diesem Falle SO, = SO, +0, liefern. Es ist daher ver- 
llich, dass D von O, zu gross herauskommt. Man muss umgekehrt vorgehen 
lie Wärmetönung für den Prozess SO, — 80,-+- 0 mit Hilfe der genau bekannten 
ssoziationsarbeit des Sauerstoffs und thermochemischen Daten berechnen und den 


sefundenen Wert mit der beobachteten Grenzwellenlänge des Kontinuums ver- 


hen. Die Berechnungsweise ist folgende: 


so, +0, 693 keal 
+°,0,=80, +919 „ 
SO, 80, + kcal 
1.0, +587 „ 
80. +. © So, + keal. 


Dieser Wert ist zu vergleichen mit der Energie, die der Grenzwellenlänge von 
‘00 A entspricht, nämlich 867 kcal. Der Rest von 5'4 kcal bleibt als Translations- 
sie + Schwingungsenergie in den Zerfallsprodukten. 
\us den gleichen und andern (siehe G. HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 17, 68. 
2) ıst die kürzlich von A. K. Darra (Nature 129, 870, 1932) angegebene Disso- 
nswärme von N;, die er aus der langwelligen Grenze eines Absorptions 


tınuums des N,O0 entnimmt, nicht als genauer Wert anzusehen. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd.18, Heit ı. 


© 
- 
| 
U 
eine 
+ 
Lite 
n 
ind 
nd 
Di 
l 
H 
Ie 
)- 
le ic 
| 
= 
7 
2 
3 


98 J. Franck, H. Sponer und E. Teller 


wobei SO und © beide im Normalzustand sind. Soll das 0-\: 
angeregt sein, so sind noch 454 kcal zu addieren, d.h. 
1795 keal. 

Somit kann bei — 42800 keine Dissoziation in SO und © 
treten, sie ist energetisch erst von 42200 an möglich. Auch ein 
Dissoziation in und ist nach der obigen Energiebeziehung 
diesen Wellenlängen unmöglich. In der Tat haben schon Korsrven, 
und WEEGMANN!) starken Zweifel geäussert, ob das erste Prädis«. 
ziationsgebiet HENRIs reell ist. Bei etwa 2 mm Druck ist nach ihnen 
ein scharfliniges Bandenspektrum zum mindesten bis 2600 zu erhalten 


und sie vermuten, dass das bei noch niedrigeren Drucken über den 
ganzen Bereich dieses sogenannten Prädissoziationsgebietes der Fall 
sein wird. In bester Übereinstimmung hiermit steht das Resultat 
dieser Autoren, dass in diesem Spektralgebiet weder ein Zerfall noch 
eine photochemische Oxydation des SO, zu erzielen ist, während «dies, 
Prozesse bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlängen von etwi 
2300 Ä an stattfinden. 

Die abnorm starke Druckverbreiterung, die oberhalb 25 mm 
Druck eine Prädissoziation vortäuschte, bedarf einer besonderen Den 
tung. Die Druckverbreiterung zeigt als Funktion der Wellenlänge 
ganz das Verhalten einer sehr unscharf einsetzenden Prädissoziation 
und so wird sie auch analog durch Übergänge in benachbarte Potentinl 
kurven zu deuten sein. Der Übergang soll keine Dissoziation hervoı 
bringen, folglich muss er von einer Potentialkurve mit diskreten 
Energieniveaus in eine mit ebenfalls diskreten Niveaus erfolgen. Du 
in diesen Fällen Zustände ganz gleicher Energie nicht existieren, so 
kann der Übergang nicht spontan stattfinden, sondern bedarf deı 
Stosseinwirkung. Da die Übergänge schon bei niederen Drucken so 
oft stattfinden, dass die Struktur verwischt wird, so muss der Wii 
kungsradius gross sein (unter Zugrundelegung der verwandten Druck: 
von etwa 25 mm findet man, dass der Wirkungsradius den üblichen 
Stossdämpfungsradius etwa um den Faktor 15 übertreffen muss) 

Ein Verlauf der Potentialkurven, wie er in Fig. 2 angedeutet ist 
erfüllt die genannten Bedingungen und genügt zur Deutung der al 
norm starken Druckverbreiterung und ihres Ganges mit der Wellen 
länge. Durch Lichtabsorption erfolgen die Übergänge zwischen 
und «, durch Stösse zwischen « und «, in dem gestrichelten Gebiet, 


!) G. KoORNFELD und E. WEEGMANN, Z. Elektrochem. 36, 789. 1930. 
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em die Kurven sehr nahe beieinander verlaufen. Die Energie- 
rtragung kann auf Abstände, die die gaskinetischen wesentlich 
rtreffen, nur durch Dipolkräfte erfolgen. Solche Dipolkräfte können 
auftreten wegen der Schwebungen, die in der Elektronenbewegung 
schen den Zuständen in den nahe benachbarten Flächen sich aus 
len, die durch die Kurven « und «’ symbolisiert werden. Es ist 
sonders günstig, wenn die Flächen in grösseren Gebieten nahe bei 
nander verlaufen, da dann für viele Kernlagen Vergleichbarkeit der 
Schwebungsfrequenz und der Schwingungsfrequenz vorliegt. Die dabei 
‚uftretenden Dipole können dieselbe Grössenordnung haben wie die 


PR 


Fig. 2. 


Dipole, die bei Lichtemission durch Elektronenübergänge vorkommen. 
Somit werden die Dipolmomente zum mindesten fünfmal grösser sein 
ıls das Dipolmoment vom SO, im Grundzustand. Sie sind mithin 
viel wirksamer für die Verbreiterung als die Oszillationen des Mole- 
küls, bei denen ja das Dipolmoment sich nur wenig ändert. Überdies 
hat man zu bedenken, dass die Schwebung während der Oszillation 
der Kerne ihre Frequenz verändert, so dass die Wahrscheinlichkeit 
dafür, dass in der Fourrsr-Analyse solche Frequenzen anzutreffen 
sind, die von den vorbeifliegenden Molekülen gern aufgenommen 
werden, beträchtlich wird. 

Eine Stütze für die Richtigkeit der Deutung sehen wir darin, dass 
Versuche über Fluorescenz von X0,,. die zur Zeit im Institut Herr 
LOTMAR ausführt, das Resultat ergaben, dass in allen Druckbereichen 


A 
| 
{ 
| 
| 
| 
| 
en 
en 
al 
7 
St = 
} 
— 
3 
nu 
. 
A 
I 
) 
| 
= 
a 
1 


100 J. Franck, H. Sponer und E. Teller 


Fluorescenz bei Bestrahlung mit Wellenlängen des Bereiches zwis 
3400 und 2400 nicht zu erhalten ist. Bei niederen Drucken ist di. 
erwartende Intensität der Fluorescenz zu klein zur Beobachtung 
bei höheren Drucken erfolgt vor Ausstrahlung der Stossüberg: 
Dass keine Emission auftritt, die den Übergängen von «, zum Gru 
zustand entspricht, wird man durch zu kleine Übergangswahrsch: 
lichkeit deuten. Die Moleküle im «,-Zustand werden dann durch 
Stösse Il. Art verbraucht. 

Beim SO, bleibt somit nur die Prädissoziationsgrenze bei 1950 \ 
bestehen. Man hat wohl einen Übergang zwischen Fall I und 2 vor sich 
Sie ist, wie oben erwähnt, verhältnismässigscharf. Versuche über Fluores 
cenz von SO, auf die oben schon Bezug genommen wurde, ergaben. 
dass bis nahe an die Grenze heran, zum mindesten aber noch mit 
) 1990 A starke Fluorescenz zu erhalten ist. Der hr-Wert für 1950\ 
entspricht 147 kcal, liegt also etwa 13 kcal über dem Energiebetrage. 
der zur Dissoziation in O und SO thermisch benötigt wird!). Ein 
Zerfall in angeregte Partikel kommt nicht in Frage, da keine An 


!) Bei Wellenlängen, die diesem Prädissoziationsgebiet angehören, wird ma 
für den Primärprozess die Dissoziation in SO und 0, eine Ausbeute 1 pro absoı 
biertes Quant erwarten. KORNFELD und WEEGMANN finden in diesem Gebiet eiı 
von der Wellenlänge unabhängige Quantenausbeute von 3 an SO,-Moleküleı 
der Bestrahlung eines Gemisches von O0, und SO,. Dass die Ausbeute grösseı 
Eins wird, ist zu erwarten, da es sich um einen Prozess handelt, den man offen! 
als eine durch O-Atome sensibilisierte Reaktion im Sinne von HABER und Mit 
arbeitern (L. FArKas, F. HABER und P. Harrteck, Z. Elektrochem. 36, 711. 1991 
aufzufassen hat. An den Primärprozess den Zerfall in SO und O schliesseı 
sich Folgereaktionen, die Ketten liefern, an. Neben anderen Möglichkeiten hat maı 
wohl besonders an die Reaktionen SO+ O0, und SO,+ 0 SO zu denken. Zwischen 
1950 und 2200 beobachteten KornFEeLD und WEEGMANN ebenfalls eine Oxydat 
des SO,, aber mit Ausbeuten, die mit wachsender Wellenlänge abnehmen und b 
42200 Null werden. In diesem Spektralbereich ist der Primärprozess eine Aı 
regung von SO,, an die sich ein Stoss zweiter Art anschliesst, bei dem 80, in 50 
und © zerfallen kann. Da die Stösse zweiter Art die Molekülenergie nicht nur { 
chemische Prozesse verbrauchen, so muss (was in Übereinstimmung mit der B« 
achtung steht) die photochemische Ausbeute mit wachsendem Überschuss über di 
Dissoziationsarbeit zunehmen. Auf der langwelligen Seite von 2200 Ä (bis et 
2300 oder bis zu noch etwas längeren Wellenlängen) finden die genannten Autor: 
auch noch einen, wenn auch sehr geringen photochemisehen Umsatz. Er wird 
+80, 80, +80 
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ssstufen passender Energie, die gleichzeitig nach den Auswahl- 
für Prädissoziation entstehen könnten, vorhanden sind. Man 
| daher schliessen, dass die 13kcal Überschussenergie sich zwischen 
[ranslationsenergie und Schwingungsenergie aufteilen. Man wird zu 
{oleern haben, dass bei der Prädissoziationsgrenze keine Kernkon- 
stellation entsteht, in der der Abstand des S-Atoms von einem O-Atom 
n einem Schwingungsumkehrpunkt gerade gleich demjenigen des 
htschwingenden SO ist. Selbst ein relativ scharfer Einsatz der 
Verwaschenheit ist also bei dreiatomigen Molekülen (und natürlich 
erst recht nicht bei noch komplizierteren) kein genügendes Kriterium 
dafür, dass eine Dissoziation ohne Überschussenergie stattfindet. 
Das Hauptergebnis obiger Zeilen ist somit die Erkenntnis, dass 
die Prinzipien, die zur Deutung der Prädissoziationsspektren zwei- 
atomiger Moleküle genügen, einer Erweiterung bedürfen bei ihrer An- 
wendung auf Prädissoziationsspektren mehratomiger Moleküle. Die 
Unterschiede sind erstens durch die kompliziertere Schwingungs- 
bewegung in den mehratomigen Gebilden bedingt und zweitens da 
durch, dass die mehratomigen Zerfallsprodukte innere Energie in 
Form von Schwingungs- (und Rotationsenergie) enthalten können, 
während bei den atomaren Zerfallsprodukten nur Elektronenanregungs 
energie in Frage kommt. 


Herrn HERZBERG möchten wir für anregende Diskussionen bestens 


danken. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut und Institut für physikalische Chemie. 


Juni 1932. 
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An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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